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Vorwort. 


Die  Befiirchtung  Fischers,  seine  Empfindlichkeit  gegen  Phenyl- 
hydrazin  wiirde  ihn  hindern,  an  der  weiteren  Ausgestaltung  der  Zucker- 
gruppen  tatigen  Anted  zu  nehmen  —  ausgesprochen  im  Jahre  1908  bei 
der  ersten  Zusammenfassung  seiner  Untersuchungen  iiber  Kohlenhydrate 
und  Fermente  —  hat  sich  gliicklicherweise  nicht  bewahrheitet.  Denn 
nach  mehrjahriger  Pause  sehen  wir  die  Quelle  meisterhafter  Unter¬ 
suchungen  von  neuem  mit  groBer  Krgiebigkeit  flieBen,  bis  die  Storungen 
des  Krieges  und  zuletzt  der  Tod  ein  Versiegen  erzwingen. 

Ich  glaube  einer  selbstverstandlichen  Dankespflicht  gegen  den  un- 
vergeBlichen  Eehrer  zu  geniigen,  zugleich  aber  den  Herren  Fachgenossen 
den  Uberblick  iiber  die  Friichte  seines  schaffens-  und  erfolgreichen 
Forscherdaseins  zu  erleichtern,  wenn  ich  die  von  Fischer  selbst  besorg- 
ten  Zusammenfassungen  seiner  friiheren  Arbeiten  iiber  Kohlenhydrate 
und  iiber  Aminosauren,  sowie  der  Arbeiten  in  der  Puringruppe  und  iiber 
Gerbstoffe,  durch  Herausgabe  einiger  weiterer  Bande  zu  einem  Sammel- 
werk  ausbaue,  das  alle  wissenschaftlichen  Schriften  Fischers  umfaBt. 

Der  vorhegende  Band  ,, Untersuchungen  iiber  Kohlenhydrate  und 
Fermente  11“  enthalt  alle  seit  1908  erschienenen  Arbeiten  aus  der 
Zuckergruppe,  soweit  sie  nicht  schon  in  dem  Band  Depside  und  Gerb¬ 
stoffe  von  Fischer  selbst  beriicksichtigt  sind.  Die  Anordnung  des 
Stoffes  ist  so  gewahlt,  daB  zuvorderst  die  Arbeiten  iiber  Glucoside  auf- 
gefiihrt  sind,  dann  folgt  der  Kreis  der  Acyl-  und  Acetobromverbindungen 
der  Zucker,  weiter  die  Arbeiten  iiber  tiefergehende  Umwandlungen  der 
Zucker  und  schlieBlich  einige  Untersuchungen  iiber  Fermente.  In  den 
Text  sind  an  passender  Stelle  auch  einige  Arbeiten  eingereiht,  die  von 
Fischer  noch  selbst  begonnen  oder  angeregt,  aber  erst  nach  seinem 
Tode  von  Herrn  Privatdozent  Dr.  B.  Helferich  oder  mir  fertiggestellt 
wurden.  Wegen  des  nahen  Zusammenhanges  ist  ferner  im  Einver- 
standnis  mit  Herrn  Helferich  auch  eine  Arbeit  iiber  Purin-Glucoside 
aufgenommen,  die  er  gemeinsam  mit  Herrn  Dr.  M.  v.  Kiihlewein 
durchgefiihrt  hat.  Aus  der  Abhandlungsfolge  ,,Teilweise  Acylierung  der 
mehrwertigen  Alkohole  und  Zucker"  ist  Abhandlung  IV  bruchstiick- 
weise  schon  im  Gerbstoffbuch  abgedruckt.  Wegen  ihrer  Bedeutung  ist 
sie  hier  nochmals  im  vollstandigen  Wortlaut  aufgefiihrt. 


VI 


Vorwort. 


Versuchsreihen,  die  zunachst  in  den  Sitzungsberichten  der  Akademie 
der  Wissenschaften  zu  Berlin,  spater  aber  in  einer  Fachzeitschrift  noch- 
mals  erschienen  waren,  sind  selbstverstandlich  im  folgenden  nur  ein- 
mal  wiedergegeben.  Von  dieser  Regel  bin  ich  aber  bei  der  ersten  Arbeit 
iiber  Glucal  abgewichen,  weil  die  endgiiltige,  stark  erweiterte  Fassung, 
die  in  den  ,,Berichten“  abgedruckt  ist,  eine  wesentliche  Veranderung 
der  theoretischen  Ansichten  gegeniiber  der  ersten  Notiz  aufweist.  Da- 
gegen  schien  es  mir  nicht  richtig,  meine  spateren  eigenen,  gemeinsam 
mit  Herrn  Dr.  Sckotte  durchgefiihrten  Arbeiten  iiber  Glucal  mit  aufzu- 
nehmen,  welche  dieses  Thema  weiter  entwickelt  haben. 

Die  Abkandlungen  sind  vollig  textgetreu  wiedergegeben,  darnit  sie 
als  Fiteratur quelle  dienen  konnen.  Notwendige  Zusatze  sind  durch 
kursiven  Druck  gekennzeichnet.  Zur  Bequemlichkeit  des  Fesers  sind 
Hinweise  auf  solche  Arbeiten  Fischers,  welche  ebenfalls  in  diesem 
Band  abgedruckt  sind,  durch  entsprechende,  gleichfalls  kursiv  gehaltene 
Seitenangaben  erganzt.  Handelt  es  sich  um  Arbeiten  aus  den  friiher 
erschienenen  Sammelbanden  Fischers,  so  kommen  entsprechende  wei- 
tere  Zusatze  zur  Seitenzahl  hinzu,  wobei  die  Abkiirzungen :  Kohlenh.  I, 
Proteine  I,  Depside ,  Purine  fiir  die  von  Fischer  selbst  heraus- 
gegebenen  Sammelbande  benutzt  werden.  Bine  Brleichterung  fiir  die 
Benutzung  des  Buches  erhoffe  ich  mir  auch  davon,  daB  im  Inhalts- 
verzeichnis  hinter  den  Binzeltiteln  der  Erscheinungsort  der  Original- 
arbeiten  aufgefiihrt  ist. 

Zum  SchluB  habe  ich  noch  Herrn  Dr.  Herbert  Schotte  fiir  seine 
treuliche  Hilfe  beim  Fesen  der  Korrekturen  und  fiir  die  Anfertigung  des 
Sachregisters  zu  danken. 

Berlin- Charlottenburg,  November  1921. 


M.  Bergmann. 
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1.  Emil  Fischer:  ttber  die  Struktur  der  beiden  Methyl-glucoside  und 

liber  ein  drittes  Methyl-glucosid. 


Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  47,  1980  [1914]. 

(Kingegangen  am  28.  Mai  1914.) 


Im  Gegensatz  zu  der  bisher  ublichen  Auffassung  hat  kiirzlich 
Hr.  I.  U.  Nef1)  die  Ansicht  geauBert,  daB  die  bisher  bekannten  2  Methyl- 
glucoside  und  die  entsprechenden  Pentacetyl-glucosen  nicht  stereo- 
sondern  strukturisomer  seien.  Nur  die  stabilen  a-Verbindungen  sollen 
einen  7-Oxydring  enthalten,  wahrend  in  den  /FVerbindungen  ein  /?-Oxyd- 
ring  anzunehmen  sei,  wie  folgende  vier  Formeln  zeigen: 
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Hr.  Nef  dehnte  seine  Betrachtungen  auch  aus  auf  die  Aceto-halogen- 
glucosen,  ferner  auf  die  verschiedenen  Formen  des  Traubenzuckers,  auf 
die  Ketosen  und  schlieBlich  auch  auf  die  Polysaccharide.  Er  stiitzte  sich 
dabei  vorzugsweise  auf  die  Beobachtung,  daB  bei  den  einbasischen 
Sauren  der  Zuckergruppe,  z.  B.  der  Glucon-  und  Mannonsaure,  auBer  den 
bestandigen,  langst  bekannten  }'-Eactonen  auch  unbestiindige  isomere 
Korper  isoliert  werden  konnen,  die  er  als  /PHactone  betrachtet.  Ob 
aber  diese  an  und  fiir  sich  recht  interessante  Feststellung  eine  geniigende 
Grundlage  fiir  so  weitgehende  Schliisse  ist,  erscheint  mir  doch  recht  zwei- 
felhaft,  und  was  die  speziellen  Folgerungen  des  Hrn.  Nef  beziiglich  der 
verschiedenen  vStruktur  von  <x-  und  ^-Methyl-glucosid  oder  der  beiden 


p  Tdebigs  Annal.  d.  Chem.  403,  331  [1914]. 
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2  Fischer:  Ober  die  Struktur  der  beiden  Methyl-glucoside  usw. 

Glucose-pentacetate  betrifft,  sc  nmB  ich  sie  entschieden  bestreiten,  denn 
sie  stehen  mit  folgenden  Beobachtungen  in  Widerspruch. 

1.  Beide  Glucose-pentacetate  werden  durch  Chlorwasserstoff  oder 
Bromwasserstoff  in  dieselbe  Aceto-chlor-  bzw.  Aceto-brom-glucose  ver- 
wandelt,  indem  ein  Acetyl  abgelost  und  durch  Halogen  ersetzt  wird.  Die 
Reaktion  findet  statt  sowohl  bei  Anwendung  von  fliissigem  Halogen- 
wasserstoff  wie  auch  von  Bisessig-Bromwasserstoff,  und  es  beruht  darauf 
sogar  die  bequemste  praktischeMethode,  Aceto-brom-glucose  darzustellen. 
Ware  die  Ansicht  des  Hrn.  Nef  richtig,  so  miiBte  bei  dieser  Reaktion 
auBer  der  Abspaltung  der  einen  endstandigen  Acetylgruppe  auch  noch 
ein  Platzwechsel  von  Acetyl  aus  der  fi-  in  die  7-Stellung  stattfinden,  so- 
bald  man  vom  &-Pentacetat  zur  /i-Aceto-brom-glueose  iibergeht.  Ich 
halte  das  fur  wenig  wahrscheinlich. 

2.  Durch  Umsetzung  von  /i-Aceto-bromglucose  mit  Silbernitrat  und 
Natrium  haben  Skraup  und  Kremann1)  eine  Aceto-nitroglucose 
dargestellt,  die  schon  beim  bloBen  Umkrystallisieren  in  die  isomere 
bestandige,  langst  bekannte  Aceto-nitroglucose  iibergeht.  Auch  hier 
miiBte  derselbe  Platzwechsel  von  einem  Acetyl  stattfinden,  falls  man 
nicht  Stereoisomerie  der  beiden  Produkte  annehmen  will. 

3.  Th.  Pur  die  und  Irvine2)  haben  gezeigt,  daB  es  zwei  Penta- 
methyl-glucosen  gibt,  die  sich  im  Drehungs vermogen ,  der  Hydrolysier- 
barkeit  und  dem  Verhalten  gegen  Bmulsin  genau  so  unterscheiden  wie 
&-  und  /i-Methyl-glucosid.  Bei  der  Hydrolyse  geben  sie  dieselbe  Tetra- 
methylglucose,  die  ebenso  wie  Traubenzucker  Mutarotation  zeigt,  und 
bei  der  Methylierung  sowohl  durch  methylalkoholische  Salzsaure  wie 
durch  Silberoxyd  und  Jodmethyl  die  beiden  Pentamethyl-glucosen 
gleichzeitig  liefert.  Waren  letztere  strukturisomer  im  Sinne  der  Nef  schen 
Betrachtung,  so  miiBte  in  einem  Falle  bei  dem  Ubergang  in  Tetramethyl- 
glucose  ein  Methyl  aus  der  ($-  in  die  /-Stellung  oder  umgekehrt  wandern , 
und  dasselbe  miiBte  eintreten  bei  der  Riickverwandlung  der  Tetramethyl- 
glucose  in  ihre  beiden  Methyl-glucoside.  Nun  sind  aber  die  Methyl- 
gruppen  in  der  Tetramethyl-glucose  so  fest  gebunden,  daB  sie  selbst  durch 
Brhitzen  mit  wenig  Salzsaure  in  benzolischer  Posung  auf  105  —  115° 
nicht  abgeldst  werden3).  Wie  soil  man  da  eine  Wanderung  des  Methyls 
bei  der  so  leicht  erfolgenden  Hydrolyse  oder  bei  der  umgekehrten 
Methylierung  annehmen  diirfen! 

Man  sieht  daraus,  auf  wie  viele  Schwierigkeiten  die  Nef  sche  Auf- 
fassung  stoBt,  und  da  andererseits,  wie  ich  schon  hervorgehoben  habe, 


J)  Monatsh.  32,  1043  [1901]. 

2)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  Pondou  83,  1021;  85,  1049  [1904]. 

3)  Th.  Purdie  und  J.  C.  Irvine,  ebenda  8T,  1022  [1905]. 
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ilire  Begriindung  recht  diirftig  ist,  so  scheint  mir  kein  Grund  dafiir  vor- 
zuliegen,  die  alten  von  mir  aufgestellten  Formeln  der  beiden  Methyl- 
glucoside  und  der  beiden  Pentacetate  sowie  der  damit  im  Zusammen- 
hang  stehenden  Aceto-halogenglucosen  zu  verlassen. 

Andererseits  habe  ich  niemals  die  Moglichkeit  der  Existenz  anderer 
Methyl-glucoside  bestritten,  bin  im  Gegenteil  seit  Jahren  bemiiht  ge- 
wesen,  solche  zu  finden.  Aber  erst  in  jiingster  Zeit  ist  das  auf  unerwartet 
einfache  Weise  gelungen. 

Bei  der  von  mir  aufgefundenen  Synthese  entsteht  aus  Glucose  und 
Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  wenig  Salzsaure  neben  den  beiden 
krystallisierten  Methyl-glucosiden  eine  sirupose  Substanz,  welche  im 
Anfang  sogar  an  Menge  iiberwiegt.  Leider  konnte  sie  friiher  wegen  ihrer 
physikalischen  Beschaffenheit  nicht  genugend  gereinigt  und  deshalb 
auch  nicht  analysiert  werden.  Ich  habe  aber  die  Vermutung  aus- 
gesprochen,  dab  sie  das  Glucose -dimethylacetal  sei,  wobei  ich  auf 
die  leichte  Bildung  der  krystallisierten  Thioacetale  (Mercaptale)  aus 
Glucose  und  Mercaptanen  bei  Gegenwart  von  starker  Salzsaure  hinweisen 
konnte.  Meine  Vermutung,  die  ich  immer  nur  als  Hypothese  dargestellt 
habe,  ist  leider  in  viel  bestimmterer  Form  in  die  allgemeine  Literatur 
iibergegangen.  Ich  selbst  bin  aber  niemals  frei  von  Zweifeln  an  der 
Richtigkeit  dieser  Interpretation  gewesen,  und  ich  habe  deshalb  schon 
vor  mehreren  Jahren  versucht,  in  dem  vermeintlichen  Glucose -dimethyl¬ 
acetal  durch  Hydrolyse  mit  verdiinnten  Sauren  das  Verhaltnis  von 
Glucose  zu  Methylalkohol  zu  ermitteln.  Das  Resultat  sprach  mehr  fur 
das  Verhaltnis  1:1,  war  aber  wegen  der  Unvollkommenheit  der  analyti- 
schen  Methode  nicht  ganz  eindeutig  und  ist  deshalb  nicht  veroffentlicht 
worden. 

Infolge  der  Publikation  des  Hrn.  Nef  habe  ich  die  Versuche  wieder 
aufgenommen  und  nun  gefunden,  daB  die  Substanz  im  Hochvakuum 
ohne  Zersetzung  destilliert  und  dadurch  genugend  gereinigt  werden 
kann. 

Durch  die  Elementaranalyse  und  durch  die  Bestimmung  des  Methyls 
nach  Zeis  el  konnte  nun  der  Beweis  geliefert  werden,  daB  es  sich  um 
eine  neue  Verbindung  der  Glucose  mit  Methylalkohol  von  der  empiri- 
schen  Zusammensetzung  C7H1406  handelt. 

Nach  demVerhalten  gegen  Emulsin,  Hefen-Enzyme  undverdiinnte 
Sauren  ist  die  Substanz  sicherlich  verscliieden  von  den  beiden  krystalli¬ 
sierten  Methyl-glucosiden.  Andererseits  beweist  ihre  Entstehung  und 
ihre  leichte  Zuriickverwandlung  in  Glucose  und  Methylalkohol,  daB  sie 
ein  rich tiges  Glucosidist.  Ich  nenne  sie  vorlauf ig  y-Methylglucosid 
und  bemerke,  daB  die  Buchstaben  x,  fi,  y  in  diesem  Falle  nichts  fiber  die 
Struktur  der  Verbindungen  aussagen  sollen,  sondern  nur  die  alte  Form 
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der  Bezeicliung  fiir  Isomere  sind.  Beider  hat  Hr.  Nef  im  AnschluB  an 
seine  Spekulationen  auch  den  Vorschlag  gemacht,  die  Nomenklatur  der 
Glucoside  abzuandern,  d.  h.  das  jetzige  <%-Methyl-glucosid  als  7-Verbindung 
zu  bezeichnen,  weil  es  allein  einen  7-Oxydring  (7-Eactonring)  enthalte. 

Auf  diesen  Vorschlag,  dessen  Annahme  die  groBte  Verwirrung  in 
der  Bezeichnung  der  Glucoside  hervorrufen  wiirde,  kann  ich  nach  dem 
oben  Ausgefiihrten  natiirlich  keine  Riicksicht  nehmen. 

Das  y-  Methyl- glucosid  ist  ein  zahfliissiger  Sirup,  der  leider 
bisher  alien  Krystallisationsversuchen  widerstanden  hat.  Seine  Einheit- 
lichkeit  ist  also  zweifelhaft,  und  ich  halte  sogar  aus  theoretischen  Gr un¬ 
den  fiir  wahrscheinlich,  daB  es  spater  als  ein  Gemisch  von  Isomeren 
(wahrsclieinlich  Stereoisomeren)  erkannt  wird. 

Charakteristisch  ist  seine  aul3erordentlich  leichte  Hydrolysier- 
barkeit  durch  Sauren,  worm  es  sogar  den  Rohrzucker  iibertrifft. 
Gegen  warmes  Wasser,  Alkali  und  Fehlingsche  Rosung  zeigt  es  eine 
ahnliche  Bestandigkeit  wie  <x-  und  /BMethyl-glucosid.  Ich  halte  es  des- 
halb  fiir  sehr  wahrscheinlich,  daB  es  auch  eine  ahnliche  Struktur  hat, 
nur  mit  dem  Unterschied,  daB  der  Oxydring  nicht  in  der  7-Stellung 
geschlossen  ist.  Ob  dafiir  a-,  /?-,  S-  oder  gar  £-Stellung  anzunehmen  ist , 
bleibt  vorlaufig  ungewiB.  Ich  will  nur  darauf  liinweisen,  daB  das  Vor- 
handensein  eines  solchen  Oxydrings  stets  die  Moglichkeit  der  Existenz 
von  zwei  Stereoisomeren  bedingt,  und  daB  ich  aus  diesem  Grunde  geneigt 
bin,  das  Produkt  als  ein  Gemisch  von  Stereoisomeren  zu  betrachten. 

Die  Auffindung  des  7-Methyl-glucosids  eroffnet  neue  Gesichtspunkte 
fiir  die  Chemie  der  Glucoside  und  der  komplizierten  Kohlenhydrate. 
Selbstverstandlich  wird  man  bei  den  Isomeren  des  Traubenzuckers, 
ferner  bei  den  Pentosen,  Heptosen  usw.  die  Bildung  ahnlicher  Produkte 
erwarten  diirfen.  Aber  es  scheint  mir  jetzt  auch  notig,  die  Versuche 
fiber  die  Methylierung  des  Glykolaldehyds1)  und  des  Glycerinaldehyds2), 
bei  denen  friiher  nur  die  richtigen  Ace  tale,  aber  in  ziemlich  schlechter 
Ausbeute,  isoliert  wurden,  zu  wiederholen,  um  zu  priifen,  ob  nicht  auch 
hier  gleichzeitig  Substanzen  vom  Typus  des  7-Methylglucosids  gebildet 
werden.  Ferner  ist  eine  erneute  Untersucliung  des  siruposen  Methyl- 
fructosids3)  angezeigt,  das  durch  seine  leichte  Hydrolysierbarkeit  mit 
dem  7-Methyl-glucosid  Ahnlichkeit  hat.  Auch  fiir  die  Beurteilung  der 
verschiedenen  Formen  des  Traubenzuckers  kann  die  Kenntnis  des  neuen 
Glucosids  von  Bedeutung  werden. 

Was  die  gewohnlichen  Disaccharide  betrifft,  so  scheinen  mir  Mal¬ 
tose,  Cellobiose  und  Milchzucker  schon  durch  ihr  Verhalten  gegen  Enzyme 

x)  F.  Fischer  und  Giebe,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  SO,  3053  [1897]. 

2)  A.  Wohl  und  C.  Neuberg,  ebenda  33,  3103  [1900]. 

3)  F.  Fischer,  ebenda  88,  1160  [1895].  ( Kohlenh .  I,  750). 
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(Emulsin  unci  Hefenenzyme)  den  beiden  alten  krystallisierten  Methyl  - 
glucosiden  naher  zu  stehen.  Noch  mehr  aber  spricht  ihre  sehr  viel  lang- 
samere  Hydrolysierbarkeit  durch  verdiinnte  Sauren  gegen  eine  Verwandt- 
schaft  mit  deni  neuen  Methyl-glucosid. 

Anders  steht  es  mit  dem  Rohrzucker,  der  gerade  im  letzten  Punkt 
clem  7 -Methyl-glucosid  gleieht.  Allerdings  ist  der  SchluB,  daB  der 
Glucoserest  im  Rohrzucker  eine  ahnliche  Struktur  wie  im  /-Methyl- 
glucosid  besitzt,  nicht  zulassig,  denn  Purdie  und  Irvine1)  liaben 
nachgewiesen,  daB  der  methylierte  Rohrzucker  bei  der  Hydrolyse  die- 
selbe  Tetramethyl-glucose  liefert,  welche  dem  oc-  und  /^-Methyl-glucosid 
entspricht.  Nebenbei  bemerkt,  steht  diese  Beobachtung  auch  im  Wider- 
spruch  mit  der  von  Nef  fur  den  Rohrzucker  aufgestellten  Formel2). 

Uber  die  Art,  wie  der  Fructoserest  im  Rohrzucker  gebunden  ist, 
wissen  wir  nichts  Bestimmtes,  so  daB  hier  der  Spekulation  noch  viel 
Spielraum  gelassen  ist.  Ich  verzichte  aber  gerne  darauf,  ihn  zu  benutzen. 

Anderen  leicht  hydrolysierbaren  Polysacchariden  ist  Nef3)  bei  der 
Behandlung  von  Hexosen  und  Pentosen  mit  Basen  begegnet,  und  hier 
liegt  der  Gedanke  an  eine  Verwandtschaft  mit  dem  /-Methylglucosicl 
sehr  nahe. 

Die  iiberaus  groBe  Hydrolysierbarkeit  des  /-Methyl-glucosids  ist 
sehr  wahrscheinlich  durch  die  Struktur  seines  Oxydringes  bedingt.  Einen 
solchen  Gedanken  hat  schon  Hr.  Nef4)  ausgesprochen,  aber  mit  Unrecht 
auf  (X -  und  ^-Methyl-glucosid  angewandt,  von  denen  er  folgendes  sagt: 
„Es  ist  uberhaupt  kaum  denkbar,  daB  zwei  raumisomere  Eactonpaare, 
wie  d-  und  /-/-Methyl-^-glucosid,  in  der  Eeichtigkeit  ihrer  Hydrolyse 
mittels  Sauren  oder  Enzymen  zu  ^-Glucose  irgendwelchen  Unterschied 
zeigen  konntenA 

Der  Satz  wiirde  fiir  die  Wirkung  der  Sauren  richtig  sein,  wenn  es 
sich  bei  den  beiden  Glucosiden  um  optische  Antipoden  handelte.  Aber 
sie  unterscheiden  sich  nach  den  von  mir  aufgestellten  Raumformeln 
nur  in  bezug  auf  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom.  Ihre  Verschieden- 
heit  ist  also  von  derselben  Ordnung  wie  diejenige  von  Mannonsaurelacton 
und  Gluconsaurelacton,  die  bekanntlich  auch  verschieden  leicht  durch 
Wasser  in  die  Sauren  zuriickverwandelt  werden. 

Ubrigens  wird  das  /kMethylglueosid  nach  der  Angabe  van  Eken- 
steins5)  durch  Sauren  nur  etwa  dreimal  so  rasch  hydrolysiert  wie  die 
oi~\T erbindung,  wahrend  die  Hydrolysierbarkeit  des  /-Methyl-glucosids 
von  ganz  anderer  GroBenordnung  ist. 

4)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London  8T,  1028  [1905]. 

2)  Liebigs  Anna!  d.  Chem.  403,  234. 

3)  Ebenda  403,  226.  4)  Ebenda  403,  332. 

5)  Rec.  d.  trav.  chini.  Pays-Bas  13,  185  [1894]. 
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Was  endlich  Hrn.  Nef  veranlaBt  hat,  obige  Behauptung  auch  auf 
die  Enzyme  auszudehnen,  deren  Abhangigkeit  von  der  Konfiguration 
des  Substrats  durch  zahlreiche  Beobachtungen  nicht  allein  bei  den 
Glucosiden,  sondern  auch  bei  den  Polypeptiden  auBer  Zweifel  gestellt 
wurde,  ist  mir  ganz  unklar. 

y  -  Methyl  -  glue o si d. 

Fur  seine  Darstellung  wurde  im  wesentlichen  die  friihere  Vorschrift 
fiir  das  vermeintliche  Glucose-dimethylacetal1)  benutzt.  20  g  krvstalli- 
sierte,  trockene  ^-Glucose,  die  sehr  sorgfaltig  gepulvert  und  durch  ein 
feines  Sieb  getrieben  .ist,  werden  mit  400  g  trocknem  Methylalkohol, 
der  1  %  Chlorwasserstof f  enthalt,  auf  der  Maschine  bei  Zirnmertemperatur 
geschiittelt.  Ist  das  Pulver  sehr  fein,  so  geht  es  im  Eaufe  von  2ya  Stunden 
fast  vollstandig  in  Eosung.  Nach  15  Stunden  wird  die  klare,  farblose 
Fliissigkeit  mit  einem  maBigen  UberschuB  von  Silbercarbonat  geschiit- 
telt,  bis  alle  Salzsaure  entfernt  ist  und  das  Filtrat  an  der  Wasserstrahl- 
pumpe  aus  einem  Bade,  dessen  Temperatur  40°  nicht  iibersteigt,  ein- 
gedampft.  Hierbei  farbt  sich  die  Eosung  und  scheidet  eine  ganz  geringe 
Menge  Silber  aus.  Die  ziemlich  konzentrierte  Fliissigkeit  wird  zum 
SchluB  in  eine  Standflasche  iibergefiihrt  und  hier  in  der  gleichen  Weise 
bis  zum  Sirup  eingedampft.  Dieses  Rohprodukt  reduziert  Fehl  ing  sche 
Eosung  noch  ziemlich  stark.  Zur  Isolierung  des  /-Methyl-glucosids  dient 
nun  die  Extraktion  mit  Essigather.  Zu  dem  Zw^eck  wird  der  Sirup 
fiinfmal  mit  je  200  ccm  ganz  neutralem  Essigather  jedesmal  20—25  Mi- 
nuten  geschiittelt.  Die  vereinigten  Essigatherausziige  werden  filtriert, 
in  derselben  Weise  an  der  Wasserstrahlpumpe  aus  einem  Bade  von  nicht 
mehr  als  40°  eingeengt  und  der  jetzt  zuriickbleibende  Sirup  von  neuem 
auf  die  gleiche  Art  mit  Essigather  ausgelaugt.  Dabei  bleibt  wiederum 
eine  kleine  Menge  eines  Sirups  zuriick,  der  ziemlich  stark  reduziert.  Beim 
abermaligen  Verdampfen  der  Essigatherausziige  unter  vermindertem 
Druck  erhalt  man  einen  fast  farblosen,  dicken  Sirup,  der  Fehling  sche 
Eosung  kaum  noch  reduziert  und  der  nun  zur  volligen  Reinigung  im 
Hochvakuum  destilliert  wird.  Man  fiillt  ihn  zu  dem  Zwecke,  gelos t  in 
wenig  Methylalkohol,  in  ein  passendes  DestillationsgefaB  fiber,  verdunstet 
den  Methylalkohol  zuerst  an  der  Wasserstrahlpumpe,  spater  im  Hoch¬ 
vakuum  und  erhitzt  dann  das  DestillationsgefaB  im  Olbad.  Unter 
0,2  mm  Druck  geht  das  /-Methyl-glucosid  bei  einer  Badtemperatur  von 
200—215°  als  Sirup  iiber,  der  farblos  ist  oder  hochstens  einen  ganz 
schwachen  Stich  ins  Gelbe  besitzt.  Die  Ausbeute  betrug  6,4  g  oder 
ungefahr  30%  der  Theorie. 


0  Berichte  d.  D.  Cliem.  Gesellsch.  ^8,  1145  [1895].  ( Kohlenh .  I,  734.) 
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Man  sieht  daraus,  dab  das  7-Methyl-glucosid  nicht  das  einzige 
Produkt  der  Reaktion  ist.  Fiber  den  in  kaltem  Kssigester  unloslichen 
Teil,  von  deni  sich  in  heibern  Essigather  nocli  eine  erhebliche  Menge 
lost,  kann  ich  vorlaufig  nichts  Bestimmtes  mitteilen.  Wie  erwahnt, 
reduziert  er  die  Fehlingsche  Rosung,  wenn  auch  lange  nicht  so  stark 
wie  Traubenzucker.  Ieli  halte  es  nicht  fiir  ausgeschlossen,  dab  ein  Teil 
dieses  Sirups  aus  deni  richtigen  Dimethylacetal  der  Glucose  besteht 
und  behalte  mir  seine  weitere  Untersuchung  vor. 

Berner  habe  ich  mir  die  Frage  vorgelegt,  ob  nicht  bei  der  Destination 
durch  die  hohe  Temperatur  eine  Veran derung,  z.  B.  die  Abspaltung 
von  Methylalkohol,  hervorgerufen  werde,  mit  anderen  Worten,  ob  der 
destillierte  Sirup  identisch  sei  mit  deni  urspriinglichen,  in  Kssigather 
Ibslichen  Praparat.  Deshalb  wurde  das  letztere  durch  mehrtagiges  Auf- 
bewahren  im  Hochvakuumexsiccator  und  ofteres  Durchreiben  mit  einem 
Glasstab  moglichst  vom  Rosungsmittel  befreit  und  dann  einer  Z  e  i  s  e  1  - 
Bestimmung  unterworfen. 

0,6325  g  vSbst. :  0,7938  Agl. 

Gef.  CH3  8,03. 

Der  Vergleich  mit  den  spater  fiir  7-Methyl-glucosid  angefiihrten 
Zahlen  zeigt,  dab  in  diesem  Punkt  kein  wesentlicher  Unterschied  besteht. 
Auch  der  Geschmack  ist  derselbe. 

Das  7-Methyl-glucosid  ist  bei  gewohnlicher Temperatur  so  zahe, 
dab  es  nicht  mehr  fliebt.  Beim  Erwarmen  wird  es  diinnfliissiger.  Es 
lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  Athylalkohol,  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heibem  Essigather,  sehr  schwer  in 
Ather  und  so  gut  wie  gar  nicht  in  Petrolather.  Es  schmeckt  schwach 
siib  und  hinterher  etwas  bitter.  Fiir  die  Analyse  wurde  das  Destillat 
direkt  verwendet. 

0,1535  g  Sbst. :  0,2466  g  C02,  0,1010  g  H20.  —  0,1886  g  Sbst. :  0,3006  g 
C02,  0,1202  g  H20. 

C7H1406  (194,11).  Ber.  C  43,27,  H  7,27. 

Gef.  „  43,81,  43,47,  „  7,36,  7,13. 

Obschon  die  Zahlen  mit  der  Theorie  hinreichende  Ubereinstimmung 
zeigen,  so  wiirden  sie  doch  nicht  geniigen,  urn  endgiiltig  zwischen  der 
P^ormel  des  Methyl-glucosids,  C7H1406,  und  derjenigen  des  Glucose- 
dimethylacetals,  08H18O7,  zu  entscheiden;  denn  die  letztere  verlangt 
ziemlich  ahnliche  Werte  (C  42,45%,  H  8,0%).  Ausschlaggebender  ist 
die  Bestimmung  des  Methyls  nach  Zeisel.  Obschon  Pur  die  und  Ir¬ 
vine  die  Methode  schon  bei  den  hochmethylierten  Glucosen  mit  gutem 
Erfolg  benutzt  haben,  so  war  ich  anfangs  doch  im  Zweifel,  ob  sie  auch  bei 
den  einfachen  Zuckerderivaten  anwendbar  sei,  da  man  fiirchten  rnubte, 
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dab  der  Traubenzucker  selbst  beim  Kochen  mit  der  J  odwasserstoff  saure 
fliichtige  Jodverbindungen  liefere,  wie  es  fiir  den  Mannit  bekannt  ist. 
Bin  Kontrollversuch  mit  reinetn  a-Methyl-glucosid  zeigte  aber,  dab  diese 
Sorge  unnotig  ist. 

0,3596  g  Sbst. :  0,4405  g  Ag  I. 

C7H1406  (194,11) .  Ber.  CH3  7,74.  Gef.  CH3  7,84. 

Der  durch  die  Hydrolyse  entstehendeTraubenzucker  wird  zwar  durch 
den  Jodwasserstof f  angegriffen  und  zum  Teil  in  harzartige,  dunkle 
Produkte  verwandelt,  aber  ohne  dab  eine  Storung  der  Methylbestim- 
mung  eintritt. 

Bei  der  Anwendung  des  Verfabrens  auf  7-Methyl-glucosid  wurde 
dieses  in  einem  kleinen,  ganz  kurzen,  becherformigen  Glasgefab  ab- 
gewogen  und  in  den  Zeisel  -  Apparat  eingefiihrt. 

0,4979  g  Sbst.:  0,5974  Ag  I.  —  0,3099  g  Sbst.:  0,3696  g  Agl.  —  0,4117  g 
Sbst. :  0,4911  g  Agl. 

C7H1406  (194,11).  Ber.  CH3  7,74. 

Gef.  „  7,68,  7,63,  7,63. 

Da  das  Glucose-dimethylacetal  eine  sehr  viel  grobere  Me  thy  1- 
zahl  (13,29%)  geben  miibte,  so  betrachte  ich  nach  den  Analysen  die 
Formel  des  7-Methyl- glucosids  als  geniigend  sicher  festgestellt. 

Die  wabrige  Bosung  des  Praparates  war  schwach  linksdrehend. 

0,2343  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Bosung  2,4321.  d18  =  1,027. 
Drehung  im  Halbdezimeterrohr  bei  18°  und  Natriumlicht  0,18°  nach 
links.  Mithin  [A%8  =  -  3,64°. 

Bin  anderes  Praparat  gab  [&%8  =  —  1,47°. 

Ich  lege  aber  auf  diese  nicht  gut  iibereinstimmenden  Zahlen  keinen 
besonderen  Wert,  weil  ja  die  Binheitlichkeit  des  Praparates  besonders 
in  sterischer  Beziehung  zweifelhaft  ist. 

Das  7-Methyl-glucosid  zeigt  bei  vorsichtiger  Darstellung  auf  F  e  h  - 
lingsche  Bosung  entweder  gar  keine  oder  nur  eine  ganz  schwache  Wir- 
kung.  Betztere  riihrt  aber  unzweifelhaft  von  einer  ganz  geringen  Zer- 
setzung  her.  Von  Wasser  wird  es  auch  in  der  Hitze  nicht  hydrolysiert, 
denn  eine  10-proz.  Bosung,  die  im  geschlossenen  Gefab  im  Wasserbade 
erhitzt  war,  reduzierte  Fehlingsche  Bosung  kaum.  Bbensowenig  farbt 
es  sich  beim  Brwarmen  mit  Alkalien.  Bs  gleicht  in  alien  diesen  Bigen  - 
schaften  durchaus  den  bekannten  Methyl-glucosiden.  Dagegen  wird 
es  von  Salzsaure  auberordentlich  leicht  hydrolysiert, '  wie  folgende 
Beobachtungen  zeigen. 

0,538  g  7-Methyl-glucosid  (entsprechend  0,5  g  Traubenzucker)  gelost 
durch  Schtitteln  in  10  ccm  7io~^a^zs^ure-  Unmittelbar  nach  der  Auf- 
losung  reduzierte  1  ccm  der  Bliissigkeit  ungefahr  0,3  ccm  Fehlingsche 
Bosung.  Bine  Probe  der  Bosung  wurde  0  Minuten  auf  100°  erhitzt, 
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worauf  1  ccm  10,5  ccm  Fehling  vollstandig  reduzierte.  Die  Hydrolyse 
war  also  so  gut  wie  vollstandig.  Der  iibrige  Teil  der  salzsauren  Fosung 
wurde  bei  17  —  18°  aufbewahrt.  Naeh  2  Stunden  reduzierte  die  Fliissig- 
keit  schon  die  gleiche  Menge  Fehling,  nach  7  Stunden  die  21/2~fache, 
nach  24  Stunden  die  5-fache  und  nach  55  Stunden  die  71/2-fache 
Menge  Fehlingsche  Fosung,  so  dab  nun  ungefahr  70%  hydrolysiert 
waren. 

Zum  Vergleich  blieb  eine  Fosung  von  1,026  g  Rolirzucker  in  20  ccm 
710-Salzsaure  ebenfalls  bei  17  —  18°,  das  heiBt  in  demselben  Thermo- 
staten  wie  das  /-Methyl-glucosid.  Nach  22  Stunden  reduzierte  die  Fliissig- 
keit  die  2y2-fache  Menge  Fehling,  also  nur  etwa  dieHalfte  wie  bei  dem 
y -Met  hylglucosid . 

Man  kann  daraus  schlieBen,  daB  die  Hydrolyse  des  Glucosids 
mit  Vio-Salzsaure  bei  17  —  18°  ungefahr  doppelt  so  rasch  verlauft  als 
beim  Rohrzucker. 

Andererseits  war  bei  a-  und  ^-Methyl-glucosid,  die  in  der  10-fachen 
Menge  7io“^a^zs^ure  gelbst  waren  und  50  Stunden  bei  17  —  18°  ge- 
standen  hatten,  keine  deutliche  Hydrolyse  nachweisbar. 

Selbst  von  7ioo"^a^zsaure  wird  das  >;-Methyl-glucosid  in  der  Warme 
rasch  hydrolysiert. 

0,579  g  (entsprechend  0,537  g  Traubenzucker)  gelost  in  5  ccm  7ioo~  Salz- 
saure.  Die  Fosung  reduzierte  nach  6  Minuten  langem  Erhitzen  auf  100° 
schon  die  12-fache  Menge  Fehling  und  nach  30  Minuten  langem  Erhitzen 
die  21, 5-fache  Menge  Fehling.  Mithin  konnte  die  Hydrolyse  jetzt  als 
beendet  angesehen  werden.  Das  wurde  bestatigt  durch  die  optische 
Untersuchung,  denn  die  Fosung  drehte  jetzt  im  Halbdezimeterrohr  2,7° 
nach  rechts.  Da  obige  Menge  Methyl-glucosid  0,537  g  Glucose  entspricht, 
und  da  ferner  das  Gesamtgewicht  der  Fosung  5,579  g  und  das  spezifische 
Gewicht  1,031  war,  so  entsprach  die  spezifische  Drehung  [&]  ^  =  54,4°, 
wahrend  sie  fur  reinen  Traubenzucker  der  gleichen  Konzentration 
52,5°  ist. 

Endlich  wurde  in  dem  iiblichen  quantitativen  Apparat  ein  Teil  der 
Fliissigkeit  noch  mit  Hefe  vergoren,  wobei  etwa  90%  der  berechneten 
Glucosemenge  gef unden  wurden.  Eine  andere  Probe  diente  zur  Bereitung 
des  Phenyl-glucosazons. 

Selbst  Essigsaure  wirkt  in  der  Warme  ziemlich  rasch  hydro- 
lysierend.  Eine  Fosung  des  Glucosids  in  der  10-fachen  Menge  w-Essig- 
saure  reduzierte  nach  6  Minuten  langem  Erhitzen  auf  100°  die  472_fache 
Menge  Fehling.  Mithin  waren  etwa  20%  des  Glucosids  gespalten. 

Verhalten  gegen  Emulsin.  Eine  Fosung  von  0,5  g  j'-Methyl- 
glucosid  in  5  g  Wasser  wurde  mit  0,2  g  kauflichem  Emulsin  (E.  Merck) 
und  3  Tropfen  Toluol  24  Stunden  bei  37  °  aufbewahrt  und  dann  filtriert. 
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Zur  Kontrolle  wurde  /BMethyl-glucosid  genau  in  derselben  Weise  be- 
handelt.  Wahrend  die  Kontrollosung  schlieBlich  die  11-fache  Menge 
Fehling  ganz  reduzierte,  war  beirn  7-Methyl-glucosid  die  Wirkung  so 
scbwach,  daB  selbst  das  gleiche  Volumen  Fehling  scher  Bosung  nocli 
nicht  vollstandig  reduziert  wurde.  Hs  trat  zwar  beim  Kochen  eine  MiB- 
farbung  und  geringe  Fallung  ein,  aber  die  Flussigkeit  war  wegen  der 
Anwesenheit  von  BiweiBkdrpern  dock  noch  durch  das  Kupfer  rotviolett 
gefarbt.  Man  kann  also  sagen,  daB  bei  dieser  Behandlung  nur  eine  ganz 
geringe  Hydrolyse  stattgefunden  hat,  wobei  es  noch  zweifelhaft  bleibt, 
ob  die  im  Bmulsin  enthaltenen  Bnzyme  dabei  iiberhaupt  von  BinfluB 
gewesen  sind. 

VerhaltengegenHefenauszug.  Benutzt  wurde  ein  Auszug,  der 
in  der  friiher  beschriebenen  Weise1)  aus  trockner  und  mit  Glaspulver 
fein  zerriebenen  Hefe  durch  13-stundiges  Auslaugen  mit  der  15-fachen 
Menge  Wasser  bei  37 0  hergestellt  war.  Das  7-Methyl-glucosid  wurde  in 
der  10-fachen  Menge  des  Hefeauszuges  gelost  und  nach  Zusatz  von  etwas 
Toluol  24  Stunden  bei  37  0  aufbewahrt  und  schlieBlich  filtriert.  Zur  Kon¬ 
trolle  diente  eine  ebenso  hergestellte  Bosung  von  &-Methyl-gIucosid. 
Wahrend  die  Kontrollprobe  die  8-fache  Menge  Feh ling  scher  Bosung 
vollig  reduzierte,  war  bei  j'-Methyl-glucosid  nur  eine  schwache  Wirkung 
vorhanden,  denn  beim  Brhitzen  mit  der  1  Y2-fachen  Menge  F  e  h  1  i  11  g scher 
Bosung  entstand  hier  eine  schmutzige,  gelblichgriine  Triibung,  aber  keine 
deutliche  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  und  beim  Schiitteln  mit  Buft 
nahm  die  Flussigkeit  sofort  wieder  eine  schmutzige  Blaufarbung  an. 
Fur  die  Bnzyme  der  Hefe  gilt  also  ungefahr  dasselbe  wie  fur  diejenigen 
des  Bmulsins. 

Bs  wird  von  Interesse  sein,  naeli  anderen  Bnzymen  oder  nach  Mikro- 
organismen  zu  suchen,  die  auf  das  7-Methyl-glucosid  eine  positive 
Wirkung  ausiiben. 

SchlieBlich  sage  ich  Hrn.  Dr.  Max  Rapaport  fur  die  eifrige  und 
geschickte  Hilfe  bei  obigen  Versuchen  besten  Dank. 


!)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  M,  2985  [1894],  ( Kohlenh .  I ,  S36.) 
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2.  Emil  Fischer  und  Karl  Raske:  Synthese  einiger  Glucoside. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellscliaft  43,  1465  [1909]. 

(Bingegangen  am  30.  Marz  1909.) 

Fur  die  kiinstliche  Bereitung  der  Glucoside  sind  zwei  Methoden 
bekannt.  Die  erste,  von  Michael  gefundene  beruht  auf  der  Wechsel- 
wirkung  zwisclien  Phenol  und  Acetochlorglucose  in  alkalisch-alkoholischer 
Bosung.  Bei  der  zweiten  werden  Zucker  und  Alkohole  durch  die  Wirkung 
von  Salzsaure  vereinigt.  Hier  kann  auch  an  Stelle  von  Zucker  die 
Acetochlorglucose  verwendet  werden1). 

So  lange  die  Acetochlorglucose  in  reinem  Zustand  kaum  zugang- 
lich  war,  ist  die  erste  Methode  wegen  der  schwierigen  Ausfiihrung  und 
schlechten  Ausbeute  nur  selten  benutzt  worden.  Wir  kennen  aber  jetzt 
ein  bequemeres  Verfahren  fiir  die  Bereitung  der  /?  -  Acetobroin- 
glucose.  Durch  ihre  Benutzung  ist  es  gelungen,  die  alte  Michael sche 
Methode  so  zu  modifizieren,  da!3  Kuppelung  und  Verseifung  des  Acetyl- 
korpers  getrennt  und  dadurch  die  Ausbeute,  sowie  die  Sicherheit  der 
Operation  auberordentlich  gesteigert  werden2). 

In  der  gleichen  Weise  kann,  wie  Kdnigs  und  Knorr  schon  vorher 
gezeigt  haben,  die  Synthese  der  Alkoholglucoside  abgeandert  werden, 
indem  man  Acetohalogenglucose,  nicht  wie  E.  Fischer  bei  Gegenwart 
von  Salzsaure,  sondern  bei  Gegenwart  von  Silbercarbonat  auf  Alkohole 
einwirken  labt  und  das  hierbei  entstehende  Tetraacetylderivat  erst  nach- 
traglich  verseift.  Dieses  Verhalten  hat  den  Vorzug,  dab  man  in  neutraler 
Losung  bei  gewohnlicher  Temper atur  arbeitet,  und  daB  die  hierbei 
resultierenden  Acetylkorper  nicht  allein  in  Wasser  schwer  loslich  sind, 
sondern  auch  meist  gut  krystallisieren.  In  der  Tat  kann  man  so  manche 
Alkohol-glucoside  gewinnen,  bei  denen  die  Salzsauremethode  versagt. 
Beispiele  dafiir  sind  die  unten  beschriebenen  Glucoside  des  Amylen- 
hydrats,  Menthols  und  Borneols.  Die  beiden  letzteren  verdienen  einige 

x)  B.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  36,  2400  [1893]  ( Kohlenh .  I, 
682);  W.  K  6  nigs  und  Knorr,  ebenda  34,  957  [1901]. 

2)  B-  Fischer  und  B.  F.  Armstrong,  ebenda  34,  2885 [1904].  ( Kohlenh .  T,  799.) 


12 


Fischer  und  Raske:  Synthese  einiger  Glucoside 


Beachtung,  da sie die ersten kiinstlichen GlucosidederTerpengruppe 
sind,  und  da  die  Kenntnis  ihrer  Bigenschaften  die  Aufsuchung  von  ahn- 
lichen  natiirliclien  Produkten  im  Pflanzenreieh  erleichtern  diirfte.  Wie 
begreiflich,  haben  sie  einige  Ahnlichkeit  mit  den  zahlreich  bekannten 
Glucuronsaurederivaten  del*  Terpenalkohole,  die  aus  Campher,  Menthol 
usw.  im  tierischen  Organismus  entstehen. 

Bndlich  haben  wir  noch  das  schon  von  Tiemann1)  aus  Coniferin 
gewonnene  Glucosid  des  Vanillins  synthetisch  dargestellt,  indem 
wir  eine  atherische  Bosung  von  Acetobromglucose  mit  einer  wabrigen 
Iydsung  von  Vanillin-natrium  schiittelten  und  die  hierbei  in  befriedigender 
Ausbeute  entstehende  Acetylverbindung  durch  Barytwasser  verseiften. 
Bs  scheint  uns  zweckmabig,  flir  dieses  Glucosid  den  von  Tiemann 
gewahlten  Namen  Gluco vanillin  beizubehalten.  Die  vier  oben  erwahnten 
Glucoside  werden  samtlich  von  Bmulsin  hydrolysiert,  gehoren  also  der 
/>-Reihe  an,  wie  nach  der  Synthese  aus  /^Acetobromglucose  zu  erwarten 
war.  Bs  scheint  uns  kaum  zweifelhaft,  dab  man  bei  Anwendung  von 
& -Acetohalogenglucose  auf  gleiche  Art  die  drei  ersten  Glucoside  auch  in 
der  &-Form  gewinnen  kann.  Bei  dem  Glucosid  des  Vanillins  dagegen  wird 
das  Verfahren  hochst  wahrscheinlich  versagen,  da  die  a - Acetohalogen- 
glucose  nach  der  Beobachtung  von  B.  Fischer  und  B.  F.  Armstrong2) 
durch  Alkali  oder  Alkalicarbonat  in  die  /1-Verbindung  umgewandelt  wird. 

Fiir  die  Darstellung  der  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  erf  order- 
lichen  /^Acetobromglucose  haben  wir  das  Verfahren  von  Konigs  und 
Knorr  mit  der  Abanderung,  welche  Moll3)  ihm  gegeben  hat,  benutzt. 
Bei  Anwendung  von  50  g  krystallisiertem  reinem  Traubenzucker 
(Kahlbaum)  erhielten  wir  45— 48  g  reine  umkrystallisierte  Acetobrom- 
glucose  vom  Schmp.  88—89°. 

Tetraacetyl-/?-amylenhydrat-glucosid, 

C6H11-0-C6H705(C2H30)4. 

5  g  Acetobromglucose  werden  in  50  g  Amylenhydrat  geldst  und  mit 
dem  Dreifachen  der  theoretischen  Menge  Silbercarbonat  versetzt. 
Fetzteres  soil  frisch  gefallt,  mit  Alkohol  und  Ather  gewaschen  und  im 
Bxsiccator  getrocknet  sein.  Sofort,  besonders  beim  Schiitteln,  beginnt 
eine  ziemlich  lebhafte  Kohlensaureentwicklung,  welche  nach  caA^StrmcF 
geringer  wird.  So  lange  schuttelt  man  unter  haufigem  Fiiften  des  Stop- 
fens  mit  der  Hand,  hernach  auf  der  Maschine.  Nach  20-stiindigem 
Schiitteln  erwies  sich  die  Flussigkeit  als  bromfrei.  Durch  das  Schiitteln 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  18,  1595  [1885]. 

2)  A.  a.  O. 

3)  Rec.  d.  trav.  chim.  Pays-Ba,s  21,  42. 
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ist  das  Silbercarbonat  resp.  Silberbromid  so  fein  verteilt,  da!3  es  sich 
nicht  filtrieren  labt.  Man  kann  es  aber  durch  Zentrifugieren  von  der 
Fliissigkeit  trennen  und  dann  noch  mit  Alkohol  auslaugen.  Verdampft 
man  den  Amyl-  bzw.  Athylalkohol  unter  vermindertem  Druck,  so 
bleibt  ein  krystallinischer  Riickstand,  der  aus  heibem  verdiinntem  Alkohol 
(70  com  absolutem  Alkohol,  180  com  Wasser)  umkrystallisiert  wird.  Die 
Ausbeute  an  diesem  reinen  Produkt  betrug  im  giinstigsten  Fall  bei  Ver- 
wendung  reinsten  Dimethyl-athylcarbinols  2,9  g  oder  57%  der  Theorie. 

Die  Substanz  ist  leicht  loslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  loslich 
in  Ather,  Aceton,  Kssigather  und  Benzol,  und  fast  unloslich  in  Petrol¬ 
ather.  Aus  verdiinntem  Alkohol  krystallisiert  sie  in  langen,  feinen 
glanzenden  Nadeln,  die  bei  122  —  123°  (korr.)  schmelzen. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  loslich.  In  kochendem  Wasser 
schmilzt  sie,  lost  sich  in  merklicher  Menge  und  fallt  beim  Brkalten  in 
feinen  Nadeln  aus. 

Zur  Analyse  wurde  unter  15  mm  Druck  liber  Phosphorsaure- 
anhydrid  bei  78°  getrocknet. 

0,1745  g  Sbst. :  0,3503  g  C02,  0,1138  g  H20. 

Ci9H30Oio  (418,23).  Ber.  C  54,52,  H  7,23. 

Gef.  „  54,75,  „  7,30. 

/i  -  Amylenhydrat  -  i-glucosid,  C5Hn  •  O  •  C6Hn05. 

4  g  fein  gepulverte  Tetraacetylverbindung  werden  mit  einer  Posung 
von  16  g  krystallisiertem  Bar}dhydrat  (ca.  das  Dreifache  der  theoretisch 
erforderlichen  Menge)  in  240  ccm  Wasser  iibergossen  und  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  geschiittelt.  Schon  nach  einer  Stunde  ist  die  Haupt- 
menge  in  Posung  gegangen.  Zur  Vervollstandigung  der  Reaktion  wird 
das  Schiitteln  20  Stunden  fortgesetzt,  dann  der  iiberschiissige  Baryt 
durch  Kohlensaure  gefallt,  die  filtrierte  Posung  unter  vermindertem 
Druck  zur  Trockene  verdampft  und  das  zuriickbleibende  Gemisch  von 
Glucosid  und  Bariumacetat  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht.  Beim 
Verdampfen  des  alkoholischen  Pdltrats  bleibt  einSirup,  der  nach  mehreren 
Stunden  krystallinisch  erstarrt.  Post  man  ihn  in  ca.  30  ccm  heibem  Kssig¬ 
ather,  so  fallt  aus  der  filtrierten  Fliissigkeit  beim  Abkiihlen  das  Amylen- 
hydrat-glucosid  in  schonen  Nadeln  aus.  Nach  einstiindigem  Stehen  in 
einer  Kaltemischung  betrug  die  Menge  der  Krystalle,  nachdem  sie  im 
Vakuumexsiccator  getrocknet  waren,  1,7  g.  Aus  der  Mutterlauge 
konnten  durch  Zusatz  von  Petrolather  noch  0,4  g  eines  etwas  unreineren 
Praparates  gewonnen  werden,  so  dab  die  Gesamtausbeute  2,1  g  oder 
88%  der  Theorie  betrug. 

Das  Amylenhydrat-glucosid  ist  auberordentlich  leicht  loslich  in 
Alkohol  und  Wasser;  denn  in  der  Warme  geniigt  weniger  als  die  gleiche 
Menge  beider  Fliissigkeiten.  In  Petrolather  ist  es  so  gut  wie  unloslich. 
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Im  Capillarrohr  erhitzt,  schmilzt  es  gegen  125—126°  (korr.), 
nachdem  mehrcre  Grade  vorlier  schon  Sinterung  eingetreten  ist.  Der 
Schmelzpunkt  ist  also  wenig  verschieden  von  dem  der  Acetylverbindnng. 

Fur  die  Analyse  wurde  noch  einmal  aus  absolutem  Ather  uin- 
krystallisiert.  Dazu  war  allerdings  ziemlich  viel  Ather  erforderlich  (fiir 
0,5  g  ca.  400  ccm  Ather).  Beim  langsamen  Verdunsten  der  atherischen 
Lbsung  schieden  sich  die  oben  beschriebenen  Nadeln  ab,  nur  waren  sie 
viel  schoner  ausgebildet  und  erheblich  groBer,  bis  zu  1  cm  Lange, 
haufig  biischel-  und  sternformig  verwachsen.  Der  Schmelzpunkt  dieses 
aus  Ather  umkrystallisierten  Praparats  lag  noch  1 0  hoher.  Zur  Analyse 
wurde  unter  15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  bei  120°  getrocknet, 
wobei  0,1319  g  Sbst.  0,0017  g  an  Gewicht  verloren. 

0,1302  g  Sbst.:  0,2508  g  C02,  0,1025  g  H20. 

cnH22°«  (250,17).  Ber.  C  52,76,  II  8,86. 

Gef.  „  52,54,  „  8,81. 

Die  hohe  Temperatur  bei  der  Trocknung  war  veranlaBt  durch  den 
Umstand,  da!3  wir  zuerst  ein  Praparat  mit  1  Mol.  ziemlich  fest  gebunde- 
nem  Wasser  erhielten.  Dieses  laBt  sich  auch,  allerdings  schwerer,  aus 
Essigather  krystallisieren  und  schmilzt  ca.  12°  niedriger,  wie  das  wasser- 
freie  Glucosid,  namlich  bei  113°,  nachdem  ebenfalls  vorher  starke  Sin¬ 
terung  stattgefunden  hat.  Das  Krystallwasser  entweicht  recht  schwer. 

0,2900  g  Sbst.  verloren  bei  6-stiindigem  Trocknen  unter  15  mm 
Druck  bei  100°  iiber  Phosphorpentoxyd  0,0120  g  oder  4,14%  H20. 

Nach  weiterem  6-stiindigem  Trocknen  im  Vakuum  bei  122°  iiber 
Phosphorpentoxyd  betrug  der  Gewichtsverlust  0,0186  g  oder  6,41%. 

Ber.  fiir  1  Mol.  H20  6,72%. 

Hierbei  schmolz  die  Substanz  und  farbte  sich  leicht  gelblich. 

Fiir  die  Analyse  war  aus  gewohnlichem  Ather  umkrystallisiert. 
Dabei  wurde  das  Praparat  auch  in  Nadeln  erhalten,  doch  waren  dieselben 
weniger  schon  ausgebildet,  wie  bei  dem  wasserfreien  Glucosid.  Der 
Schmelzpunkt  wurde  durch  das  Umkrystallisieren  aus  Ather  nicht  mehr 
verandert.  Getrocknet  wurde  nur  kurze  Zeit  (x/2  Std.)  unter  15  mm 
Druck  bei  78°. 

0,1226  g  Sbst.:  0,2216  g  C02,  0,0988  g  H20. 

CnH2206  +  H20  (268,19).  Ber.  C  49,22,  II  9,02. 

Gef.  „  49,30,  „  9,01. 

Will  man  das  wasserhaltige  Glucosid  aus  dem  wasserfreien  Pra¬ 
parat  gewinnen,  so  lost  man  in  wenig  Wasser,  lafit  verdunsten  und  kry- 
stallisiert  aus  Essigather  durch  Zusatz  von  Petrolather. 

Das  Amylenhydrat-glucosid  schtneckt  sehr  stark  bitter.  Es  ist  ohne 
Einwirkung  auf  Fehlingsche  Losung.  Durch  Kochen  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  wird  es  iiberraschend  schnell  hydrolysiert. 
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Widerstandsfahiger  ist  es  gegen  Bmulsin.  0,2714  g  wasserfreies 
Amylenhydrat-glucosid  wurden  in  20  ccm  Wasser  gelost,  0,14  g  kauf- 
liches  Bmulsin  hinzugegeben,  durchgescliiittelt  und  das  Gemisch  bei 
Bruttemperatur  aufbewahrt.  Nach  20  Stunden  konnten  nach  deni 
Ausfallen  der  Proteine  mit  Natriumacetat  durch  Titrieren  mit  Fehling- 
scher  Eosung  0,0678  g  Glucose  nachgewiesen  werden,  wahrend  bei  volliger 
Spaltung  0,1953  g  entstehen  miiBten.  Die  Substanz  war  also  zu  etwa 
35%  hydrolysiert  worden. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden  0,2496  g  Amylenhydrat-glucosid 
in  3  ccm  Wasser  gelost,  mit  0,13  g  Bmulsin  versetzt  und  im  Brutraum 
erwarmt.  Nacli  20  Stunden  wurden  nocli  5  ccm  Wasser  und  0,12  g 
Bmulsin  zugefiigt  und  weitere  48  Stunden  im  Brutraum  aufbewahrt. 
Die  Menge  der  Glucose  betrug  jetzt  0,105  g  oder  60%  der  Theorie. 

Pdir  die  optische  Bestimmung  wurde  ein  wasserfreies,  zweimal 
aus  Essigather  umkrystallisiertes  und  unter  15  mm  Druck  bei  100° 
getrocknetes  Glucosid  benutzt.  Angewandte  Substanz  0,2716  g,  Gesamt- 
gewicht  der  Eosung  3,1561  g,  d20  =  1,0172.  Drehung  im  1-dcm-Rohr 
bei  20°  fur  D-Eicht  1,49°  nach  links.  Mithin 

Md  =  -  17,0°  (+  0,2)  °  . 

Bine  zweite  Bestimmung  ebenfalls  mit  wasserfreiem  Glucosid  gab 
folgende  Werte: 

Angewandte  Substanz  0,3204  g.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Eosung 
4,3357  g;  d20  =  1,0146.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  20°  fiir  D-Eicht 
1,29°  nach  links.  Mithin 

=  -  17,2°  (±0,2)°. 

Es  scheint  uns  der  Bemerkung  wert,  daB  in  dem  Amylenhydrat- 
glucosid  das  erste  kiinstliche  Glucosid  eines  tertiaren  Alkohols  vorliegt. 

Tetraacetyl  - menthol- (^-glucosid,  C10H19  •  O  •  C6H705(C2H30)4.1) 

Zur  Brzielung  einer  befriedigenden  Ausbeute  ist  es  zweckmaBig, 
das  Menthol  in  groBem  UberschuB  anzuwenden. 

Zu  einer  Eosung  von  6  g  Acetobromglucose  und  20  g  Menthol  in 
50  ccm  trocknem  Ather  gibt  man  6  g  frisch  bereitetes,  mit  Alkohol 
und  Ather  gewaschenes  und  im  Exsiccator  getrocknetes  Silbercarbonat. 
Beim  Schiitteln  ist  die  Kohlensaure-Entwicklung  anf angs  ziemlich  lebhaf t. 
Es  empfiehlt  sich  deshalb,  zuerst  mit  der  Hand  zu  schiitteln  und  das 
GefaB  haufiger  zu  offnen.  Nach  etwa  einer  Stunde  wird  die  Gasent- 
wicklung  geringer,  und  man  kann  jetzt  auf  der  Maschine  schiitteln. 
Zuletzt  verlauft  die  Reaktion  recht  trage,  und  nach  zweitagigem  Schiit- 
teln  ist  immer  noch  eine  geringe  Menge  Bromverbindung  in  dem  Ather 
vorhanden.  Man  kann  aber  jetzt  die  Operation  unterbrechen .  Beim 

♦ 
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Verdampfen  der  filtrierten  atherischen  Eosung  bleibt  ein  farbloser 
Sirup,  der  im  Vakuumexsiccator  bald  krystallinisch  erstarrt.  Obwohl 
das  reine  Tetraacetyl-mentholglucosid  in  Petrolather  fast  unloslich  ist, 
laBt  es  sich  nicht  durch  Petrolather  von  dem  uberschiissigen  Menthol 
trennen,  weil  es  dadurch  in  Eosung  gehalten  wird.  Auch  das  Abdestillie- 
ren  des  Menthols  im  Vakuum  gelingt  nur  unvollkommen.  Verhaltnis- 
maBig  leicht  laBt  sich  dieses  aber  mit  Wasserdampf  entfernen.  Zu  dem 
Zweck  wird  das  Reaktionsprodukt  mit  ca.  50  ccm  Wasser  iibergossen 
und  so  lange  Wasserdampf  durchgeleitet,  bis  das  Destillat  keinen  Menthol- 
geruch  mehr  zeigt. 

Der  Riickstand  bildet  meist  eine  broeklige  Masse.  Bisweilen  war 
er  zuerst  olig,  erstarrte  aber  beim  Abkiihlen  sehr  bald.  Nach  dem 
Absaugen  und  Trocknen  im  Vakuum  betrug  die  Ausbeute  an  diesern 
Rohprodukt  durchschnittlich  5  g  oder  70%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  geniigt  einmaliges  Umkrystallisieren  aus  50-proz. 
Alkohol,  wobei  die  Menge  auf  ungefahr  4  g  zuriickgeht.  Das  Produkt 
bildet  dann  feine,  biegsame,  farblose  Nadeln,  die  zur  Analyse  im  Vakuum 
bei  78°  liber  Phosphorpentoxyd  getrocknet  wurden. 

0,1560  g  Sbst. :  0,3372  g  C02,  0,1100  g  H20. 

C24H38°io  (486,29).  Ber.  C  59,22,  H  7,87. 

Gef.  „  58,95,  „  7,89. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  130°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissig- 
keit.  Sie  ist  leicht  loslich  in  Ather,  Essigather,  Aceton,  Benzol  und 
Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser  und  fast 
unloslich  in  Petrolather. 

Gegen  waBrige  Sauren  ist  sie  verhaltnismaBig  recht  bestandig.  Nach 
15  Minuten  langem  Erhitzen  einer  Probe  mit  konzentrierter  Salzsaure 
im  Wasserbad  zeigte  die  Idiissigkeit  nach  der  Neutralisation  noch 
keine  Wirkung  auf  Fehlingsche  Eosung.  Erst  nach  5  Minuten  langem 
lebhaften  Kochen  mit  Eisessig  und  konzentrierter  Salzsaure  trat  eine 
deutliche  Reduktion  der  Fehlingschen  Eosung  ein. 

Menthol-  (Eglucosid,  C10H19  •  O  •  C6Hn05  . 

Zur  Abspaltung  der  Acetylgruppen  werden  4  g  Tetraacetyl-menthol- 
glucosid  fein  gepulvert  und  mit  einer  Eosung  von  16  g  krystallisiertem 
Barytliydrat  in  240  ccm  Wasser  und  75  ccm  Alkohol  5—6  Stunden  unter 
haufigem  Umschiitteln  auf  55  —  60°  erwarmt,  wobei  allmahlich  vollige 
Eosung  eintritt.  In  die  warme  Fliissigkeit  wird  dann  Kohlensaure  ein- 
geleitet,  das  Bariumcarbonat  abgesaugt.  und  mit  Alkohol  ausgewaschen. 
Die  vereinigten  Filtrate  hinterlassen  beim  Verdampfen  unter  verminder- 
tem  Druck  einen  von  weiBen  Krystallen  durchsetzten  Sirup.  Zur  Isolie- 
rung  des  Mentholglucosids  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  das  Filtrat 
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wiederum  eingedampft.  Der  zuriickbleibende  schwach-gelbe  Sirup  er¬ 
st  arrt  langsam. 

Zur  Reinigung  lost  man  in  ungefahr  250  ccm  kochendem  Wasser 
und  verdampft  unter  15  —  20  mm  Druck  auf  ein  geringes  Volumen. 
Wahrend  des  Bindampfens  fallt  das  Glucosid  in  schonen,  meist  vier- 
eckigen  Blattchen  aus.  Die  Ausbeute  an  diesem  Praparat  betrug  2,4  g 
oder  87%  der  Theorie. 

Fiir  die  Analyse  wurde  noch  einmal  aus  Wasser  umkrystallisiert. 
Die  bei  15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  bei  60°  getrocknete  Sub- 
stanz  enthielt  noch  1  Mol.  Wasser.1) 

0,1710  g  Sbst. :  0,3598  g  C02,  0,1455  g  H20. 

ci6H3o06  +  H20  (336,24).  Ber.  C  57,10,  H  9,59. 

Gef.  „  57,38,  „  9,52. 

Brhitzt  man  das  Menthol-glucosid  im  Vakuum  iiber  Phosphorpent¬ 
oxyd  bis  100°,  so  schmilzt  es  und  verliert  unter  Aufblahen  das  Krystall- 
wasser. 

0,2120  g  Sbst.  verloren  0,0107  g  H20. 

Ber.  H20  5,36.  Gef.  H20  5,05. 

Die  bei  100°  unter  15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknete 
Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,2013  g  Sbst.:  0,4452  g  C02,  0,1720  g  H20. 

ci6H30°6  (318,23).  Ber.  C  60,33,  H  9,50. 

Gef.  „  60,32,  „  9,56. 

Zur  optischen  Bestimmung  wurde  die  krystallwasserhaltige 
Substanz  verwandt. 

Bine  alkoholische  Bosung  vom  Gesamtgewicht  6,0176  g,  welche 
0,4925  g  Substanz  enthielt  und  das  spezifische  Gewicht  d20  =  0,8083 
hatte,  drehte  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  6,15°  nach 
links.  Mithin 

[a]™  =  -93,0°  (+0,6°). 

Bine  zweite  Bestimmung  mit  einem  Praparat  anderer  Darstellung, 
welches  2mal  aus  Wasser  umkrystallisiert  und  fiir  die  Blementar- 
analyse  benutzt  war,  ergab  einen  etwas  kleineren  Wert. 

Gesamtgewicht  der  Bosung  2,5764  g,  geloste  Substanz  0,2051  g, 
d24  =  0,8081.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  D-Bicht  5,91°  nach 
links.  Mithin 

[a]l°=  -91,9°  (±0,2°). 

Das  wasserhaltige  Menthol-glucosid  schmilzt  nicht  scharf  bei  77 
bis  79°  (korr.),  nachdem  schon  mehrere  Grade  vorher  Sinterung  statt- 
fand.  Bs  lost  sich  in  Wasser  recht  schwer,  schmeckt  aber  trotzdem  sehr 
bitter.  Bs  ist  leicht  loslich  in  Alkohol  und  dann  sukzessive  schwerer 
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in  Bssigather,  Ather,  Benzol.  In  Petrolather  kaum  noch  loslich.  Aus 
der  Bosung  in  Bssigather  wird  die  reine  Substanz  durch  Petrolather 
meist  in  diinnen  Prismen  gefallt,  wahrend  die  unreine  unter  denselben 
Bedingungen  erst  olig  herauskommt. 

Durch  Bmulsin  wird  das  Glucosid  ziemlich  leicht  hydrolysiert. 
0,3044  g  der  krystallwasserhaltigen  Substanz  wurden  unter  Brwarmen 
in  50  ccin  Wasser  gelost,  nach  deni  Abkiihlen  0,15  g  Bmulsin  hinzu- 
gegeben,  gut  durchgeschiittelt  und  im  Brutraum  20  Stunden  auf- 
bewahrt,  wobei  die  Fliissigkeit  starken  Geruch  naeh  Menthol  annahm. 

Nach  dem  Ausf alien  der  Proteine  mit  Natriumacetat  ergab  die 
Titration  mit  Pehlingscher  Bosung,  dab  0,1429  g  Glucose  oder  88% 
der  theoretisch  moglichen  Menge  vorhanden  waren. 

In  einer  wabrigen  Bosung  des  Glucosids  ohne  Zusatz  von  Bmulsin 
fand  unter  denselben  Verhaltnissen  gar  keine  Hydrolyse  statt. 

Durch  Mineralsauren  wird  das  Menthol-glucosid  ebenfalls  ziemlich 
leicht  gespalten.  Als  0,11  g  mit  10  ccm  w-Salzsaure  1  Stunde  auf  100° 
erhitzt  war,  hatte  sich  aus  der  Bosung  eine  erhebliche  Menge  Menthol 
abgeschieden,  und  die  Bestimmung  der  Glucose  mit  Fehlingscher 
Fliissigkeit  ergab,  dab  ungefahr  90%  des  Glucosids  hydrolysiert  waren. 

Tetraacet yl-Borneol -glucosid,  C10H17  •  O  •  CePI705(C2H30)4 . 

Die  Darstellung  aus  gewohnlichem  ^-Borneol  war  genau  dieselbe 
wie  bei  der  entsprechenden  Mentholverbindung.  Die  Ausbeute  an  Roh- 
produkt  bei  Verwendung  von  10  g  Acetobromglucose  betrug  im  besten 
Fall  5,7  g  oder  49%  der  Theorie,  woraus  durch  Umkrystallisieren  aus 
verdiinntem  (50-proz.)  Alkohol  4,9  g  des  reineu  Praparates  in  Form 
von  feinen  Nadeln  erhalten  wurden. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  119  —  120°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit.  Die  ubrigen  Bigenschaften  sind  denen  der  Mentholverbin¬ 
dung  selir  ahnlich.  Zur  Analyse  wurde  unter  15  mm  Druck  iiber  Phos- 
phorpentoxyd  bei  100°  getrocknet. 

0,1568  g  Sbst. :  0,3406  g  C02,  0,1062  g  HsO. 

C24H36Oio  (484,27).  Ber.  C  59,47,  II  7,49. 

Gef.  „  59,24,  „  7,58, 

d  -  Borneol  -  d  -  glucosid,  C10PI17  •  O  •  C6Hu05. 

Die  Verseifung  der  Acetylverbindung  wurde  ebenfalls  genau  in 
derselben  Weise  wie  bei  der  Mentholverbindung  ausgefiihrt.  Beim  Ab- 
kiihlen  der  alkoholisch-wabrigen  Bosung  haben  wir  zuweilen  die  in 
feinen  Blattchen  erfolgende  Abscheidung  eines  Bariumsalzes  des  Gluco¬ 
sids  beobachtet.  Dieses  wird  aber  durch  Kohlensaure  leicht  zerlegt. 
Das  Borneol-glucosid  ist  in  heibem  Wasser  leichter  loslich  als  das  Menthol- 
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derivat  und  laBt  sich  deshalb  etwa  aus  der  20-fachen  Menge  bequem 
umkrystallisieren.  Die  Ausbeute  betrug  2,1  g  reine  Substanz  aus  4  g 
Acetylkorper,  und  aus  den  Mutterlaugen  konnte  noch  0,4  g  eines  weniger 
reinen  Praparates  gewonnen  werden,  so  daB  die  Gesamtausbeute  fast 
quantitativ  ist.  —  Die  aus  Wasser  erhaltenen,  farblosen,  ziemlich  groBen 
Nadeln  enthalten  1  Mol.  Wasser,  das  nur  scliwer  ganz  zu  entfernen  ist. 
Infolgedessen  ist  auch  der  Schmelzpunkt  nicht  scharf.  Er  wurde  bei 
134—136°  beobachtet,  nachdem  vorher  Sinterung  stattgefunden  hatte. 

Fiir  die  Analyse  der  trockenen  Substanz  wurde  das  wasserhaltige 
Praparat  10  Stunden  bei  122°  liber  Phospliorpentoxyd  unter  15  mm 
Druck  getrocknet.  Der  Gewichtsverlust  hierbei  war  etwas  geringer  als 
1  Mol.  Wasser  entspricht  (4,54%  statt  5,4%).  Wahrscheinlich  hatte  das 
Praparat  zu  lange  im  Exsiccator  gestanden. 

0,1642  g  getrocknete  Sbst. :  0,3635  g  C02,  0,1305  g  H20. 

ci6H28°6  (316,21).  Ber.  C  60,72,  H  8,92. 

Gef.  ,,  60,38,  ,,  8,89. 

Kin  anderes  Praparat,  das  nur  im  Exsiccator  getrocknet  war,  gab 
folgende  Zahlen: 

0,1539  g  Sbst.:  0,3255  g  C02,  0,1226  g  H20. 

C16H28°6  +  H20  (334,23).  Ber.  C  57,45,  H  9,04. 

Gef.  „  57,68,  „  8,91. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  wurde  ein  zweimal  aus  heiBem 
Wasser  umkrystallisiertes,  an  der  Euft  getrocknetes  Praparat  benutzt. 
Gesamtgewicht  der  Kosung  in  absolutem  Alkohol  3,2202  g.  Substanz 
0,2605  g. 

Spez.  Gew.  d20  =  0,8130.  Drehung  bei  20°  fiir  D-Licht  im  1-dm-Rohr 
2,77°  nach  links.  Mithin 

[*]d=  —  42,1°  (±0,2°). 

Eine  zweite  Bestimmung  ergab  fast  denselben  Wert: 

Gesamtgewicht  der  Eosung  2,6459  g.  Geloste  Substanz  0,2263  g ; 
d20  =  0,8153.  Drehung  bei  20°  fiir  D-Eicht  im  1-dm-Rohr  2,94°  nach 
links.  Mithin 

|>B°  =  —  42, 2°  (±0,2°). 

Das  Borneol-glucosid  ist  geruchlos  und  schmeckt  stark  bitter.  Es 
gleicht  in  mancher  Beziehung  dem  Mentholderivat.  Von  verdiinnten 
Miner alsauren  wird  es  ziemlich  leicht  gespalten.  Als  0,1  g  mit  10  ccm 
^-Salzsaure  auf  100°  erhitzt  wurde,  war  in  der  anfangs  klaren  Eosung 
schon  nach  1j2  Stunde  ziemlich  viel  Borneol  abgeschieden,  und  nach 
1-stiindigem  Erhitzen  ergab  die  Titration  des  Traubenzuckers,  daB  fast 
vollige  Hydrolyse  eingetreten  war. 

Von  Emulsin  wird  es  verhaltnismaBig  schwer  angegriffen.  0,4035  g 
krystallwasserhaltiges  Borneol-glucosid  wurden  unter  Erwarmen  in  60  ccm 
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Wasser  gelost,  nach  dem  Abkiihlen  0,2  g  Kmulsin  zugegeben  und  das 
Gemisch  im  Brutraum  aufbewahrt.  Der  Geruch  des  Borneols  war  bald 
zu  bemerken.  Da  aber  am  nachsten  Tag  die  Reduktion  der  Fehling- 
schen  Kosung  noch  recht  gering  war,  so  wurden  noch  0,2  g  Kmulsin 
zugefiigt.  Nach  weiterem  2-tagigem  Stehen  im  Brutraum  enthielt  die 
Kbsung  0,09  g  Glucose,  wahrend  0,2173  g  entstehen  konnten.  Von  dem 
Glucosid  waren  also  ca.  40%  hydrolvsiert. 

Tetraacet  yl  -  Glucovanillin,  C8H702-  O  •  C6H705(C2H30)4. 

Das  trockene  Kalium-  oder  Natriumsalz  des  Vanillins  reagiert  mit 
Acetobromglucose,  die  in  trocknem  Ather  gelost  ist,  gar  nicht.  Schiittelt 
man  aber  eine  waBrige  Kosung  des  Natriumsalzes  mit  einer  atherischen 
Kosung  von  Acetobromglucose,  so  findet  die  Kupplung  statt.  Sie  ver- 
lauft  indessen  so  langsam,  daB  zur  Beendigung  des  Prozesses  mehr 
als  dreitagiges  Schiitteln  erforderlich  ist.  Da  bei  der  Reaktion  ein  Teil 
des  Vanillins  in  ein  braunschwarzes  bilges  Produkt  verwandelt  wird,  so 
erschien  es  zweckmaBig,  einen  groBeren  UberschuB  da  von  anzuwenden. 

Dementsprechend  wurde  eine  Kosung  von  10  g  Acetobromglucose 
in  75  ccm  gewohnlichem  Ather  mit  einer  Kosung  von  7,4  g  Vanillin 
(2  Mol.)  in  der  berechneten  Menge  (48,7  ccm)  w.-Natronlauge  beiZimmer- 
temperatur  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Schon  nach  wenigen  Minuten 
begann  die  urspriinglich  gelbe  Kosung  des  Natrium -vanillins  sich  zu 
braunen;  nach  dreitagigem  Schiitteln  war  die  waBrige  Schicht  schwarz- 
braun  geworden  und  von  Krystallen  durchsetzt,  wahrend  die  atherische 
Schicht  hellbraun  aussah.  Da  die  Bromverbindung  aus  der  atherischen 
Schicht  bis  auf  einen  geringen  Rest  verschwunden  war,  so  wurde  jetzt 
die  atherische  Schicht  abgehoben  und  die  in  der  waBrigen  Schicht 
suspendierten  Krystalle  von  Tetraacetyl-gluco vanillin  abgesaugt.  Ihre 
Menge  betrug  6,3  g.  Kin  kleiner  Teil  der  Acetylverbindung  befand 
sich  in  dem  Ather.  Zu  seiner  Gewinnung  wurde  die  hellbraune  atherische 
Kosung  bis  zur  Kntfarbung  mit  verdiinnter  Natronlauge  geschiittelt. 
Dadurch  wurde  der  groBte  Teil  der  im  Ather  gelosten  Stoffe  entfernt, 
und  beim  Verdampfen  desAthers  blieben  noch  0,6  g  Acetyl-glucovanillin 
in  fast  farblosen  Krystallen  zuriick. 

Die  Gesamtausbeute  an  Rohprodukt  betrug  also  6,9  g  oder  59%  der 
Theorie  auf  Acetobromglucose  berechnet.  Die  Reinigung  gelingt  am 
besten  durch  Umkrystallisieren  aus  verdiinntem  Alkohol  (70  ccm  Alkohol 
und  120  ccm  Wasser)  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle. 

Das  so  dargestellte  Tetraacetyl-glucovanillin  bildet  farblose,  glan- 
zende,  manchmal  1  cm  lange,  diinne  Prismen,  welche  kaum  noch  nach 
Vanillin  rieclien  und  bei  143—144°  (korr.)  schmelzen.  Ks  ist  leicht  los- 
lich  in  Kssigather  und  Alkohol,  schwerer  in  Ather,  noch  viel  schwerer 
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in  Wasser  und  fast  unloslich  in  Petrolather.  Aus  der  essigatherischen 
Rosung  wird  es  durch  Petrolather  zuerst  olig  gefallt,  erstarrt  aber  beim 
Reiben  sehr  bald. 

Zur  Analyse  war  unter  15  mm  Druck  bei  100°  fiber  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet. 

0,1941  g  Sbst. :  0,3883  g  C02,  0,0931  g  H20. 

C22H260i2  (482,20).  Ber.  C  54,75,  H  5,43. 

Gef.  „  54,56,  „  5,37. 

Synthetisclies  Gluco -vanillin  (Vanillin-d-glucosid). 

PTir  die  Umwandlung  in  das  von  F.  Tiemann1)  beschriebene 
Glucovanillin  wurden  5,4  g  Tetraacetylverbindung  fein  gepulvert,  mit 
einer  klaren  Rosung  von  20  g  krystallisiertem  B  ary  thy  dr  at  in  300  can 
Wasser  iibergossen  und  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Schon  nach 
2  Stunden  war  der  groBte  Teil  in  Rosung  gegangen.  Zur  Vervollstandi- 
gung  der  Reaktion  wurde  das  Schiitteln  20  Stunden  fortgesetzt.  Nach- 
dem  der  uberschiissige  Baryt  durch  Kohlensaure  gefallt  und  abgesaugt 
war,  wurde  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  eingedampft.  Wegen 
der  geringen  Roslichkeit  in  Alkohol  lieB  sich  das  Glucosid  durch  Aus- 
kochen  mit  Alkohol  nur  unvollkommen  von  dem  Bariumacetat  trennen. 
Es  erwies  sich  als  vorteilhafter,  den  Verdampfungsriickstand  in  wenig 
heiBem  Wasser  (ca.  10  can)  zu  losen  und  die  Rosung  in  heiBen  Alkohol 
(300  can)  zu  gieBen.  Das  ausgeschiedene  Bariumacetat  wurde  heiB 
abgesaugt,  nochmals  mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  vereinigten  alko- 
holischen  Rosungen  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft. 
Die  Reinigung  gelingt  am  besten  durch  Umkrystallisieren  aus  heiBem, 
trocknem  Methylalkohol.  Das  Glucovanillin  scheidet  sich  daraus  beim 
starken  Abkuhlen  ziemlich  vollstandig  in  feinen,  meist  biischel-  oder 
sternformig  verwachsenen  Nadeln  ab.  Die  Ausbeute  betrug  2,7  g.  Aus 
der  Mutterlauge  konnten  noch  0,25  g  eines  weniger  reinen  Praparates 
erhalten  werden.  Der  Theorie  nach  waren  3,5  g  zu  erwarten.  Das 
synthetische  Glucovanillin  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem 
Tiemannschen  Korper  iiberein.  Es  ist  ziemlich  leicht  loslich  in  heiBem 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  fast  unloslich  in  Ather.  Den 
Schmelzpunkt  des  zweimal  umkrystallisierten  Korpers  fanden  wir  bei 
185—186°  (korr.  188  —  189°);  Tiemann  gibt  fiir  das  reinste  Gluco¬ 
vanillin,  welches  er  in  Handen  gehabt,  den  Schmp.  192°  an,  bemerkt 
aber  dabei,  daB  haufig  seine  Praparate  bis  zu  10°  niedriger  schmolzen, 
ohne  daB  die  Analyse  irgendeine  Verunreinigung  ergab. 

Das  synthetische  Praparat  enthielt  ebenso  wie  das  aus  Coniferin 
gewonnene  2  Mol.  Krystallwasser. 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellscli.  18,  1596  [1885]. 
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0.4477  gSbst.  verloren  unter  15  mm  Druok  bei  78°  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  0.047  g  an  Gewicht. 

2  Mol.  H20.  Ber.  10,29.  Gef.  10,50. 

Beim  Stehen  an  der  Fuft  zieht  die  trockene  Substanz  ziemlich  schnell 
wieder  Wasser  an. 

Fur  die  Analyse  und  optische  Bestimmung  wurde  ein  zweimal  aus 
Wasser  umkrystallisiertes  und  unter  15  mm  Druck  bei  100°  iiber  Phos- 
phorpentoxyd  getrocknetes  Praparat  benutzt. 

0,1504  g  Sbst. :  0,2932  g  0O2,  0,0793  g  H20. 

CmH]808  (314,14).  Ber.  C  53,48,  II  5,77. 

Gef.  „  53,17,  „  5,90. 

Gesamtgewicht  der  waBrigen  Fosung  9,6679  g,  Substanz  0,1042  g, 
spez.  Gew.  d20  =  1,001.  Drehung  im  2-dm-Rolir  bei  20°  fiir  D-Ficht 
1,88°  nach  links.  Mithin 

[^]'u  =  — 87,13°,  wahrend  Tiemann  [&]d — 88,63°  angibt. 

Der  von  Tiemann  nicht  erwahnte  Geschmack  des  Glucosids  ist 
bitter. 
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3.  Emil  Fischer  und  Burekhardt  Helferich:  Uber  neue 

synthetische  Glucoside1), 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  383,  68  [1911]. 

(Eingegangen  am  31.  Mai  1911.) 

Bei  der  weiten  Verbreitung  der  Glucoside  in  der  Eebewelt  lohnt  es 
sich,  die  synthetischen  Methoden  auf  eine  moglichst  groBe  Anzahl  von 
Einzelfallen  anzuwenden,  urn  die  Eigenschaften  der  Produkte  festzustel- 
len  und  die  Aufsuchung  ahnlicher  Korper  in  der  Natur  zu  erleichtern. 
Fur  die  praktische  Synthese  der  Alkokolglucoside  ist  die  einfachste 
Methode,  die  Behandlung  des  Zuckers  mit  dem  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  Salzsaure2 ),  in  vielen  Fallen  ungeniigend,  weil  sie  gleichzeitig  oc-  und 
/?-Verbindungen  liefert,  die  schlecht  krystallisierende  Gemische  bilden. 
Man  kommt  in  solchen  Fallen  meist  viel  rascher  zum  Ziel  durch  das  um- 
standlichere  Verfahren  von  K 5 nigs  und  Knorr3),  bei  dem  die  kry- 
stallisierte  Acetobromglucose  als  Ausgangsmaterial  dient.  Wie  in  friihe- 
ren  Mitteilungen  gezeigt  wurde,  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  auch 
empfindliche  Alkohole  wie  das  Amylenhydrat  oder  die  langsam  reagieren- 
den  Alkohole  der  Terpengruppe,  Menthol,  Borneol,  mit  Zuckern  ver- 
binden4) . 

Wir  haben  das  Verfahren  nun  auch  mit  Erfolg  angewandt  auf  den 
hochmolekularen  Cetylalkohol,  das  doppeltungesattigte  Geraniol,  das 
Cyclohexanol,  so  wie  den  Benzylalkohol  und  die  Glykolsaure.  Die  beiden 
letzten  Oxyverbindungen  sind  schon  friiher  mit  Zucker  direkt,  bei 
Gegenwart  von  Salzsaure,  gekuppelt  worden5),  aber  die  Produkte  waren 
amorph.  Wir  haben  sie  jetzt  beide  wohlkrystallisiert  erhalten.  Fur  die 

x)  Vgl.  vorlaufige  Notiz,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsck.  43,  2522  [1910] 
(S.  219).  ' 

2)  E.  Fischer,  ebenda  26,  2400  [1893]  ( Kohlenh .  I,  682)  und  28,  1145  [1895] 
(Kohlenh.  I,  734).  E.  Fischer  und  L,.  Beensch,  ebenda  2T,  2478  [1894]  und 
29,  2927  [1896]  ( Kohlenh .  I,  704  und  764). 

3)  Ebenda  34,  957  [1901]. 

4)  E.  Fischer  und  K.  Raske,  ebenda  42,  1465  [1909]  (S.  11). 

5)  E.  Fischer,  ebenda  26,  2400  [1894]  ( Kohlenh .  /,  682)  und  28,  1145  [1895] 
(Kohlenh.  I,  734).  E.  Fischer  und  L,.  Beensch,  ebenda  27,  2478  [1894]  und  29, 
2927  [1896]  ( Kohlenh .  I,  704  und  764). 
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Kuppelung  mit  der  Acetobromglucose  war  die  freie  Glykolsaure  nicht 
brauchbar,  weil  sie  das  fiir  die  Bindung  des  Bromwasserstoffs  erforder- 
liche  Silberoxyd  neutralisiert.  Wir  haben  deshalb  anstatt  der  freien 
Saure  den  Athylester  benutzt1).  Der  bei  der  Kuppelung  entstehende 
Tetracetylglucosidoglykolsaureester  lai3t  sich  einerseits  durch  Baryt  zur 
Glucosidoglykolsaure  C6H1105  •  O  •  CH2COOH  verseifen  und  andererseits 
durch  Ammoniak  in  Glucosidoglykolsaureamid  C6Hn05  •  O  •  CH2CO  •  NH2 
verwandeln.  Beider  ist  es  nicht  gelungen,  die  letzte  Verbindung  durch 
Wasserabspaltung  in  das  entsprechende  Nitril,  das  als  der  Stamm vater 
des  Amygdalonitrilglucosids  und  ahnlicher  Verbindungen  betrachtet 
werden  kann,  iiberzufiihren. 

Mit  Ausnahme  des  Cetylglucosids  und  der  Glucosidoglykolsaure 
werden  alle  oben  erwahnten  Glucoside  von  Emulsin  gespalten,  gehoren 
also  zur  /3-Reike.  Fiir  die  Glucosidoglykolsaure  folgt  dasselbe  aus  der 
Beziehung  zum  Amid.  Der  Unterschied  zwischen  Saure  und  Amid  im 
Verhalten  gegen  Emulsin  verdient  hervorgehoben  zu  werden.  An  den 
sauren  Eigenschaften  liegt  die  Indifferenz  der  Saure  nicht,  denn  die  Salz- 
werden  ebensowenig  von  dem  Ferment  angegriffen.  Ahnliche  Beobach- 
tungen  hat  J.  H.  Kastle2)  schon  vor  langerer  Zeit  mitgeteilt.  Dai3  es 
sich  aber  hierbei  nicht  um  eine  allgemeine  Erscheinung  handelt,  ist 
bereits  von  Max  Slimmer3)  gezeigt  worden. 


J)  Denselben  Kunstgriff  hat  F.  Mauthner  angewandt  bei  der  Synthese  von 
Glucosiden  der  Phenolcarbonsauren  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  88,  271  [1910]  und  83, 
556  [1911]).  DaJ3  unsere  Versuche  von  seinen  Publikationen  unabhangig  waren, 
ergibt  sich  aus  dem  Datum  der  vorlaufigen  Notiz  iiber  die  Eigenschaften  der  Glu¬ 
cosidoglykolsaure  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  2522  [1910])  {S.  219). 

Zur  Erganzung  der  von  F.  Mauthner  gegebenen  historischen  Ubersicht  iiber 
die  Methoden  der  Glucosidsynthese  bemerke  ich  folgendes:  Das  Verfahren  von 
Michael  zur  Bereitung  der  Phenolglucoside  ist  von  E.  F.  Armstrong  und  mir 
(Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  2885  [1901])  ( Kohlenh .  /,  799)  erheblich  ver- 
bessert  worden,  indem  wir  die  reine  krystallisierte  Acetochlorglucose  mit  Natrium  - 
phenolat  -ohne  Alkohol  zusammenbrachten,  das  Tetraacetyl-/?-phenolglucosid  iso- 
lierten  und  dieses  mit  Baryt  in  Phenolglucosid  verwandelten,  nachdem  allerdings 
vorher  K  6  nigs  und  Knorr  die  Acetobromglucose  durch Methylalkohol  und  Silber¬ 
oxyd  in  Tetraacetylmethylglucosid  und  durch  Verseifung  des  letzteren  in  /?-Methyl- 
glucosid  iibergefiihrt  hatten. 

Ferner  haben  Raske  und  ich  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  42,  1465  [1909]) 
(5.  11)  durch  Schiitteln  einer  alkalischen  Losung  von  Vanillin  mit  einer  atherischen 
Iydsung  von  Acetobromglucose  das  Glucovanillin  synthetisch  bereitet,  womit  zu- 
gleich  die  Synthese  der  Glucovanillinsaure,  die  nach  Tie  maun  (ebenda  18,  1597 
[1885])  durch  Oxydation  des  Gluco vanillins  entsteht,  verwirklicht  war.  Mauthner 
hat  sie  jetzt  auch  direkt  aus  Vanillinsaureester  und  Acetbromglucose  ganz  in  der 
gleichen  Weise  bereitet.  E.  Fischer. 

2)  Chem.  Centralbl.  1902,  II,  392. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35,  4160  [1902]. 
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Was  die  Indifferenz  des  Cetylglucosids  gegen  Emulsin  betrifft,  so 
ist  sie  hochstwahrscheinlich  bedingt  durch  seine  sehr  geringe  Eoslichkeit 
in  Wasser.  Aus  der  Bildungsweise  darf  man  aber  auch  hier  die  Zugehorig- 
keit  zur  /EReihe  mit  ziemlich  groBer  Sieherheit  ableiten. 

Tetracetyl  -  /Ebenzyl-  d-glucosid,  C7H7  •  C6H7Oe  •  (C2H30)4. 

6  g  Acetobromglucose  werden  in  80  ccm  trocknem  Ather  gelost, 
30  g  Benzylalkohol  zugegeben  und  mit  4  g  frisch  dargestelltem,  im 
Exsiccator  sorgfaltig  getrocknetem  Silberoxyd  2—3  Stunden  auf  der  Ma- 
schine  geschiittelt,  bis  eine  filtrierte  Probe,  mit  Wasser  und  Silbernitrat 
gekocht,  keinen  Niederschlag  von  Bromsilber  mehr  gibt.  Die  Eosung 
wird  durch  ein  mit  Tierkohle  gedichtetes  Filter  filtriert,  der  Ather  ver- 
dampft  und  der  iiberschiissige  Benzylalkohol  mit  Wasserdampf  ab~ 
destilliert.  Es  bleibt  ein  gelblich  gefarbtes  Ol,  das  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt.  Ein  kleiner  Teil  ist  in  dem  Wasser  gelost  und 
fallt  beim  Erkalten  in  weiBen  Nadelchen  aus.  Das  Rohprodukt  krystal- 
lisiert  aus  heiBem  50-proz.  Alkohol  in  langen  weiBen,  seideglanzenden 
Nadeln.  Ausbeute  3,9  g,  die  Mutterlauge  gab  beim  Eindampfen  noch 
0,7  g  eines  etwas  unreineren  Produktes,  im  ganzen  also  4,6  g  oder  72% 
der  Theorie.  Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  verdunntem  Alkohol 
umkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1665  g  Subst.:  0,3526  g  C02,  0,0906g  HsO. 

C21H26Oi0  (438,2) :  Ber.  C  57,51 ,  H  5,98 . 

Gef.  „  57,76,  „  6,09. 

Die  Drehung  wurde  in  alkoholischer  Eosung  bestimmt,  der  geringen 
Eoslichkeit  wegen  konnte  nur  eine  verdiinnte  Eosung  angewandt  werden. 

0,1094gSubstanz.  Gesamtgewicht der Eosung 5,2800 g.  d'f  ==0,7945. 
Drehung  im  2-dm-Rohr  bei  22°  fur  Natriumlicht  1,63°  (+0,02°)  nach 
links.  Mithin 

Md  =  -49,51°  (±0,6°). 

Zwei  weitere  Bestimmungen  gaben  —49,67°  (+0,6°)  und  —48,29°. 

Der  Korper  schmilzt  nicht  scharf  zwischen  96  und  101°  (korr.). 
Er  ist  in  Methylalkohol,  Ather,  Aceton,  Essigather,  Benzol,  Chloroform 
sehr  leicht  loslich,  etwas  schwerer  in  kaltern  Athylalkohol,  schwer  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  Petrolather  und  Eigroin.  Fehlingsche  Eosung 
wird  auch  beim  Kochen  nicht  reduziert.  Durch  langeres  Erwarmen  mit 
verdiinnter  Salzsaure  auf  dem  Wasserbad  wird  er  hydrolysiert. 

Benzyl-  ^-glucosid,  C7H7  •  O  ♦  C6Hn05. 

4  g  Tetracetylbenzylglucosid  wurden  mit  einer  Eosung  von  16  g 
krystallisiertem  Bariumhydroxyd  in  240  ccm  Wasser  geschiittelt.  Schon 
nach  einer  Stunde  war  die  Hauptmenge  in  Eosung  gegangen.  Es  wurde 
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noch  15  Stunden  weitergeschiittelt,  dann  der  uberschiissige  Baryt  mit 
Kohlensaure  ausgefallt  und  die  durch  Zentrifugieren  und  Filtrieren  mog- 
lichst  geklaite  Eosung  unter  vermindertem  Druck  bei  40—50°  zur  Trockne 
verdampft.  Als  der  Riickstand  mehrfach  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  der  alkoholische  Auszug  verdampft  war,  blieb  ein  schwach  gelblich 
gefarbter  Sirup,  der  nach  kurzer  Zeit  krystalliniseh  erstarrte.  Das 
Glucosid  krystallisierte  aus  wenig  warmem  Essigather  in  kleinen  bieg- 
samen  Nadelchen.  Ausbeute  2,1  g.  Die  Mutterlauge  gab  auf  vorsichtigen 
Zusatz  von  Petrolather  noch  0,3  g.  Zusammen  also  2,4  g  oder  97%  der 
Theorie.  Urn  ein  vollig  aschefreies  Produkt  zu  erhalten,  wurde  es  mittels 
des  Soxhletapparates  aus  Ather  umkrystallisiert. 

0,1233  g  der  im  Exsiccator  getrockneten  Substanz  verloren  2,5  mg 
bei  100°  liber  Phosphorsaureanhydrid  bei  12  mm  Druck  und  gaben  dann 
l’olgende  Zahlen: 

0,1208  g  Sbst. :  0,2547  g  C02,  0,0723  g  H20. 

C13H1806  (270,14):  Ber.  C  57,75,  H  6,72. 

Gef.  „  57,50,  „  6,70. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  waBrige  Eosung  der  ge¬ 
trockneten  Substanz. 

I.  0,1545  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  3,5474  g.  df 
=  1,012.  Drehung  bei  20°  im  1-dm-Rohr  fur  Natriumlicht  2,45° 
(Hr  0,02°)  nach  links.  Mithin 

[a]?  =  -  55,59°  (+0,4°). 

II.  0,2273  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  5,2140  g. 
d'f  =  1,012.  Drehung  bei  20°  im  1-dm-Rohr  fur  Natriumlicht  2,46° 
(+0,02°)  nach  links.  Mithin 

[4°  =  -  55,76°  (±  0,4°)  . 

Die  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  123  — 125°  (korr.).  Das 
Glucosid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  selir  leicht  loslich,  ziemlich  schwer 
in  Kssigather  und  Aceton,  sehr  schwer  in  Chloroform,  Benzol  und  Ather, 
unloslich  in  Petrolather. 

Beim  Verdunsten  der  waBrigen  Eosung  bleibt  es  in  langen  wasser- 
haltigen  Nadeln  zuriick. 

0,1943  g  der  lufttrockenen  Substanz  verloren  beim  Trocknen  fiber 
Phosphorsaureanhydrid  bei  15  mm  Druck  und  100°  0,0053  g. 

Aus  wenig  Essigather  krystallisiert  die  Substanz  in  feinen  wasser- 
haltigen  Nadelchen.  Aus  der  kalten  Eosung  in  Essigather  fallt  das  reine 
Glucosid  dutch  Petrolather  sofort  krystalliniseh,  das  unreine  erst  olig 
und  erstarrt  dann.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  stark  bitter  und  redu- 
ziert  Fehlingsche  Eosung  nicht.  Durch  heiBe  verdiinnte  Salzsaure 
wird  es  rasch  hydrolysiert.  Auch  durch  Emulsin  wird  es  leicht  ge- 
spalten.  0,3004  g  Substanz  wurden  in  20  cent  Wasser  gelost,  mit  0,15  g 
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Emulsin  (kauflichem)  versetzt  und  24  Stunden  im  Brutraum  auf- 
bewahrt,  die  Fliissigkeit  roch  deutlich  nach  Benzylalkohol  und  nacli 
deni  Ausf alien  der  Proteine  mit  Natriumacetat  ergab  die  Titration 
mit  Fehling  seller  Fosung  0,160  g  Traubenzucker,  wahrend  0,200  g  hatten 
entstehen  konnen.  Von  dem  Glucosid  waren  also  80%  gespalten.  Bine 
Vergleichsprobe  ohne  Bniulsin  zeigte  bei  der  gleichen  Behandlung  keine 
Hydrolyse. 

Aus  der  Tetracetylverbindung  kann  das  Glucosid  auch  durch  Ver- 
seifung  mit  Ammoniak  erhalten  werden.  1  g  Tetracetylkorper  wurde  mit 
65  ccm  einer  2,5-proz.  Ammoniaklosung  geschiittelt.  Da  nur  sehr  lang- 
sam  Bosung  erfolgte,  wurden  nocli  20  ccm  Alkohol  zugegeben.  Nacli 
zehnstiindigem  Schiitteln  wurde  die  nun  fast  klare  Posting  filtriert  und 
im  Vakuum  eingedampft.  Der  zuriickbleibende  Sirup  wurde  mit  Bssig- 
ester  ausgezogen  und  die  Posting  auf  dem  Wasserbad  stark  eingeengt. 
Beim  Brkalten  schieden  sick  0,23  g  des  Glucosids  in  feinen  Nadelchen 
aus.  Der  getrocknete  Korper  zeigte  die  gleiche  Drehung  wie  der  mit 
Baryt  erhaltene: 

[oc]2d°=  -  55,44°  (±0,8°). 

Tetracet  yl-  /Fcyclokexanol-  ^-glucosid,  C6H11‘C6H706*(C2H30)4. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  bei  dem  Tetracetylbenzylglueosid  wurden 
aus  6  g  Actobromglucose,  20  g  trocknem  Cyclohexanol  und  3  g  Silber- 
oxyd  5,2  g  Rohprodukt  erhalten.  Nach  einmaligem  Umkrystallisieren 
aus  25proz.  Alkohol  betrug  die  Ausbeute  an  reinem  Acetylkorper  4,1  g 
oder  65%  der  Theorie.  Er  bildet  lange  seideglanzende  Nadeln.  Zur 
Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurde  noch  zweimal  aus  verdiinn- 
tem  Alkohol  umkrystallisiert  und  im  Vakummexsiccator  getrocknet. 

0,1715  g  Sbst. :  0,3486  g  C02,  0,1080  g  HsO. 

C2oH30°io  (430,23):  Ber.  C  55,78,  H  7,03. 

Gef.  „  55,44,  „  7,05. 

I.  0,1297  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Posung 
5,6072  g.  d'f  =  0,7939.  Drehung  bei  21°  im  2-dm-Rohr  fur  Natrium- 
licht  1,08°  (+  0,02°)  nach  links.  Mithin 

[*]£=  -29,41°  (+0,5°). 

II.  0,1193  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Pbsung  5,7458  g. 
df  =  0,7936.  Drehung  bei  22°  im  2-dm-Rohr  fur  Natriumlicht  0,98° 
(+  0,02°)  nach  links.  Mithin 

M>2=  -  29,74°  (±0,5°). 

Die  Substanz  schmilzt  bei  120  —  121°  (korr.).  Sie  ist  in  Chloroform, 
Benzol,  Ather,  Bssigather,  Methylalkohol  und  lieibem  Athylalkohol 
sehr  leicht  loslich,  etwas  schwerer  in  kaltem  Athylalkohol,  sehr  schwer 
in  Wasser  und  unloslich  in  Petrolather. 
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/?-  Cyclohexanol-  d-glucosid,  C6Hn  •  O  •  C6Hn05  . 

Die  Verseifung  erfolgte  auf  die  gleiche  Weise  wie  bei  dem  Benzyl- 
glucosid.  Nach  dem  Verdampfen  der  alkoholischen  Ausziige  blieb  ein 
schwach  gelb  gefarb ter  Sirup  zuriick,  der  nach  24  Stunden  schone  sternen- 
formig  angeordnete  Nadeln  abzuscheiden  begann  und  nach  48  Stunden 
vollig  erstarrt  war.  Das  so  gewonnene  Glucosid  enthalt  stets  noch  etwas 
Barium,  von  dem  es  durch  Umkrystallisieren  schwer  getrennt  werden 
kann.  Es  wurde  daher  in  wenig  Wasser  gelost  und  mit  0,7  ccm  einer 
lOproz.  Ammonsulfatlosung  versetzt.  Die  vom  Bariumsulfat  abfiltrierte 
Eosung  wurde  im  Vakuuin  eingedampft  und  mit  Essigather  ausgezogen. 
Beim  Erkalten  krystallisierte  nach  dem  Impfen  das  reine  Glucosid  in 
zu  dicken  Krusten  vereinigten  Nadelclien.  Die  Ausbeute  an  reinem 
Produkt  betrug  aus  4,5  g  Tetracetylverbindung  2,45  g;  aus  der  Mutter- 
lauge  konnte  durch  Eindampfen  noch  0,1  g  erhalten  werden,  zusammen 
2,55  g  oder  93%  der  Theorie.  Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung 
wurde  noch  einmal  aus  Benzol  (auf  1  g  Glucosid  etwa  300  ccm)  um- 
krystallisiert  und  im  Exsiccator  iiber  Phosphorsaureanhydrid  ge- 
trocknet.. 

0,1678  g  Sbst. :  0,3388  g  C02,  0,1269  g  H20. 

Ci2H2206  (262,18):  Ber.  C  54,92,  H  8,46. 

Gef.  „  55,06,  „  8,46. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  eine  waBrige  Eosung  der  getrock- 
neten  vSubstanz. 

0,2323  g  Substanz.  Gesamtgewicht  2,3711  g.  df  =  1,025.  Drehung 
bei  20°  im  1 -dm- Rohr  fiir  Natriumlicht  4,16°  (A  0,02°)  nach  links. 
Mithin 

L«]d=  -41,43°  (±0,2°). 

Zwei  weitere  Bestimmungen  ergaben  —41,55°  (4-  0,3°)  und 
-41,13°. 

Das  getrocknete  Glucosid  schmilzt  nicht  scharf  bei  133  —  137° 
(korr.)  nach  geringem  Sintern.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton 
sehr  leicht  loslich,  dann  sukzessiv  schwerer  in  Chloroform,  Essigester, 
Benzol,  Ather  und  Petrolather.  Es  schmeckt  sehr  bitter. 

0,3263  g  des  Glucosids  wurden  in  20  ccm  Wasser  gelost  und  mit 
0,16  g  Emulsin  24  Stunden  im  Brutraum  aufbewahrt.  Die  Fliissigkeit 
roch  deutlich  nach  Cyclohexanol,  und  nach  dem  Ausfallen  der  Proteine 
mit  Natriumacetat  wurden  durch  Titration  mit  Fehlingscher  Eosung 
0,158  g  Traubenzucker  festgestellt.  Es  waren  also  70%  des  Glucosids 
hydrolysiert. 

TetracetyE/Egeraniol-  ^-glucosid,  C10H17 .  C6H706  •  (C2H80)4. 

Wie  in  den  vorigen  Fallen  wurden  Geraniol  und  Acetobromglucose 
in  Ather  mit  Silberoxyd  geschiittelt  und  das  iiberschiissige  Gerauiol  mit 
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Wasserdampf  abgeblasen.  Da  das  zuriickbleibende  01  niclit  krystalli- 
sierte  und  noch  schwach  nach  Geraniol  roch,  wurde  es  nach  AbgieBen  des 
iiberstehenden  Wassers  nochmals  2  ‘Stunden  lang  mit  Wasserdampf 
behandelt.  Nach  14-tagigem  Stehen  im  Eisschrank  war  der  Sirup 
krystallinisch  erstarrt  und  die  Masse  konnte  nun  aus  verdiinntem  Alkohol 
umkrystallisiert  werden.  Diese  Krystalle  dienten  bei  den  nachfolgenden 
Versuchen  zum  Impfen.  Ks  war  dann  nur  notig,  einmal  das  Geraniol 
mit  Wasserdampf  abzudestillieren.  Das  aus  18  g  Geraniol  und  6g 
Acetobromglucose  erhaltene  01  wurde  nach  dem  Impfen  bei  dreitagigem 
Aufbewahren  im  Hisschrank  fest.  Die  schwach  gelbe  Masse  wurde  in 
40  ccm  Alkohol  gelost  und  mit  etwa  120  ccm  Wasser  versetzt.  Beim 
Erkalten  fiel  das  Tetracetylgeraniolglucosid  erst  olig  aus,  krystallisierte 
aber  nach  dem  Impfen  beim  Stehen  im  Kisschrank  langsam  in  weiBen 
Nadelchen.  Die  Ausbeute  betrug  4,1  g  oder  58%  der  Theorie.  Da  das 
Tetracetylgeraniolglucosid  in  Beriihrung  mit  Wasser  schon  gegen  20° 
schmilzt,  so  muBte  das  Abfiltrieren  und  Trocknen  in  einem  kiihlen  Raum 
vorgenommen  werden.  Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurde 
noch  zweimal  aus  verdiinntem  Alkohol  umkrystallisiert  und  im  Vakuum- 
exsiccator  getrocknet. 

0,1980  g  Sbst. :  0,4309  g  C02,  0,1335  g  H20. 

C24H36°io  (484,29):  Ber.  C  59,47,  H  7,49. 

Gef.  „  59,35,  „  7,55. 

I.  0,1349  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Kosung 
5,6725  g.  dy  =  0,7935.  Drehung  im  2-dm-Rohr  bei  22°  fiir  Natrium- 
licht  0,95°  (+0,01°)  nach  links.  Mithin 

Md  =  -25,17°  (+0,25°). 

II.  0,1315  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Kosung  5,5775  g. 
d242  =  0,7937.  Drehung  im  2-dm-Rohr  bei  22°  fiir  Natriumlicht  0,94° 

0,01)  nach  links.  Mithin 

[*]?  =  -  25,12°  (±0,25°)  . 

Das  Tetracetylgeraniolglucosid  ist  in  reinem  Zustand  weiB  und 
geruchlos.  Ks  schmilzt  bei  29—30°  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Ks 
ist  in  Alkohol,  Aceton,  Ather,  Kssigester,  Chloroform  und  Benzol  sehr 
leicht  loslich,  schwer  in  Wasser  und  in  Petrolather. 

/?-  Geraniol-  d-glucosid,  C10H17  •  O  •  06H11O5. 

Zur  Verseifung  wurden  4,1  g  Tetracetylverbindung  mit  einer  Kosung 
von  16  g  Bariumhydroxyd  in  240  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  80  ccm 
Alkohol  bei  etwa  20°  geschiittelt.  Nach  15  Stunden  war  fast  alles  in 
Kosung  gegangen.  Das  Glucosid  wurde  ebenso  wie  das  Cyclohexanol- 
glucosid  isoliert.  Nur  ist  zu  beachten,  daB  die  mit  Kohlensaure  be- 
handelte  waBrige  Kosung  beim  Verdampfen  unter  geringem  Druck  stark 
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schaumt,  weshalb  man  sie  am  besten  in  das  SiedegefaB  eintropfen  laBt. 
Zum  SchluB  wird  das  Glucosid  mit  Ammonsulfat  von  einem  geringen 
Rest  Barium  befreit  und  aus  Essigather  umkrystallisiert.  Beim  Impfen 
und  Abkiihlen  in  einer  Kaltemischung  krystallisierten  1,9  g  reines 
Glucosid  in  zentimeterlangen,  feinen,  wasserhaltigen  Nadeln  aus.  Aus 
der  Mutterlauge  konnten  mit  Petrolather  noch  0,3  g  gefallt  werden.  Die 
Ausbeute  betrug  also  2,2  g  oder  82%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  einmal  aus  Essigather  umkrystallisiert 
und  erst  im  Vakuumexsiccator,  dann  im  Acetondampf  bei  12  mm 
Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet.  Dabei  sinterte  die  Substanz 
stark  zusammen.  0,1772  g  Substanz  verloren  5  mg. 

0,1722  g  Sbst. :  0,3811  g  C02,  0,1378  g  H20. 

ci6H28°6  (316,22):  Ber.  C  60,72,  H  8,92. 

Gef.  ,,  60,36,  ,,  8,96. 

Die  lufttrockene  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,1937  g  lufttrockne  Sbst.:  0,4057  g  C02,  0,1573  g  H20. 

ci8H28°6  ‘  H2°  (334,24):  Ber.  C  57,44,  H  9,05. 

Gef.  „  57,12,  „  9,09. 

Zur  optischen  Bestimmung  wurde  die  waBrige  Eosung  der  im  Ather- 
dampf  bei  12  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrockneten  Substanz 
beniitzt. 

0,1640  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  2,1572  g.  d2/ 
=  1,610.  Drehung  bei  27°  im  1-dm-Rohr  fiir  Natriumlicht  2,86° 
(+  0,02°)  nach  links.  Mithin 

M>7  =  -  37,25°  (+0,2°). 

Zwei  weitere  Bestimmungen  ergaben  —37,67°  (A  0,3°)  und  —  38,12°. 

Das  Geraniolglucosid  schmeckt  sehr  bitter.  Getrocknet  ist  es  ziem- 
lich  hygroskopisch  und  schmilzt  gegen  58°  zu  einem  dicken  Sirup.  Beim 
Verdunsten  der  waBrigen  Eosung  bleibt  es  in  schonen,  wasserhaltigen 
Nadeln  zur  lick. 

0,1929  g  der  lufttrocknen  Sbst.  verloren  beim  Trocknen  bei  36°  und  12  mm 
Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  0,0093.  —  0,1937  g,  ebenso  getrocknet,  verloren 
0,0098. 

ci6H28°e  +  H20  (334,2) :  Ber.  H20  5,39.  Gef.  4,82,  5,06. 

Das  Glucosid  ist  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leicht  loslich,  dann  sukzessiv 
schwerer  in  Aceton  und  Essigester,  sehr  schwer  in  Ather  und  Petrolather. 
Beim  Erwarmen  mit  verdiinnten  Mineralsauren  wird  es  sehr  rascli 
hydrolysiert,  ebenso  durch  Emulsin. 

0,309  g  getrocknete  Substanz  wurden  in  20  ccm  Wasser  gelost  und 
mit  0,15  g  Emulsin  24  Stunden  im  Brutraum  aufbewahrt.  Die  Titration 
mit  F  e  h  1  i  n  g  scher  Eosung  gab  0,165  g  Traubeuzucker.  Mithin  waren 
94%  des  Glucosids  gespalten. 
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Tetracetyl- /i-cetyl-^-glucosid,  C16H33 •  O  •  C6H705 •  (C2H30)4. 

10  g  Acetobromglucose  und  10  g  Cetylalkohol  wurden  in  100  ccm 
At  her  gelost  und  mit  5  g  frisch  dargestelltem,  trocknem  Silberoxyd 
4  Stunden  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Nach  dem  Filtrieren  durch  ein 
mit  Kieselguhr  gedichtetes  Filter  wurde  der  Ather  verdampft.  Das 
zuriickbleibende  01  erstarrte  beim  Abkiihlen.  Ks  wurde  zerkleinert,  mit 
Wasser  angeriihrt  und  abgepreBt,  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  das 
Produkt  F  e  h  1  i  n  g  sche  Fosung  niclit  mehr  reduzierte.  Um  den  iiber- 
schiissigen  Cetylalkohol  mit  Wasserdampf  abzutreiben,  muBte  die 
Destination  24  Stunden  lang  fortgesetzt  werden,  wobei  etwa  30  Fiter 
Destillat  entstanden.  Das  zuriickbleibende,  gelbbraune  Ol  erstarrte 
beim  Erkalten  langsam  und  wurde  durch  Ausathern  von  dem  Wasser 
getrennt.  Beim  Verdampfen  des  Athers  blieb  das  Tetracetylcetyl- 
glucosid  olig  zuriick  und  erstarrte  beim  Erkalten.  Durch  viermaliges 
Umkrystallisieren  aus  je  30  ccm  Methylalkohol  wurde  es  von  dem 
noch  beigemengten  Cetylalkohol  befreit  und  bildete  dann  seide- 
glanzende  Nadeln.  Die  sehr  wechselnde  Ausbeute  betrug  im  giinstigsten 
Fall  4,6  g  oder  33%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurde  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

0,2031  g  Sbst. :  0,4702  g  C02,  0,1682  g  H20. 

C3oH52°io  (572,42):  Ber.  C  62,89,  H  9,16. 

Gef.  „  63,14,  „  9,27. 

0,0871  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Fosung 
4,7006  g.  df  =  0,7947.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natrium- 
licht  0,29°  (+  0,02°)  nach  links.  Mithin 

0]d  =  -  19,69°  (±1,3°). 

Zwei  weitere  Bestimmungen  gaben  —19,88°  (+  0,7°)  und  —20,19° 

(+  0,6°). 

Das  Tetracetyl-cetylglucosid  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei 
71  —  73°  (korr.).  Bs  ist  in  Alkohol,  Ather,  Aceton,  Chloroform,  Essig- 
ather,  Benzol  sehr  leicht  loslich,  etwas  schwerer  in  kaltem  Methyl¬ 
alkohol  und  Petrolather,  leicht  in  heiBem. 

Durch  verdunnte  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  wire!  es,  seiner  Un- 
loslichkeit  in  Wasser  wegen,  nicht  angegriffen.  Nach  einst undigem 
Kochen  in  Bisessig  mit  einigen  Tropfen  konz.  Salzsaure  reduziert  es 
stark  Fehlingsche  Fosung. 

P- Cetyl-  ^-glucosid,  C16H33  •  O  •  C6Hu06 . 

1,5  g  Tetracetylverbindung  wurden  in  80  ccm  gewohnlichem  Alkohol 
gelost,  3,5  ccm  einer  10-proz.  Natronlauge  zugegeben  und  eine  Stunde 
auf  dem  Wasserbad  erwarmt.  Beim  Abkiihlen  und  Zusatz  von  400  ccm 
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Wasser  fiel  das  Glucosid  als  sehr  feine,  schleclit  filtrierbare  Masse  aus. 
Die  Fliissigkeit  wurde  deshalb  zentrifugiert  und  das  nun  zusammen- 
geballte  Glucosid  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen,  urn  das  Alkali  zu 
entfernen,  im  Vakuumexsiccator  getrocknet  und  aus  sehr  wenig  Essig- 
iither  (5  ccm)  umkrystallisiert.  Beim  Abkiihlen  in  einer  Kaltemischung 
schied  sich  1  g  Glucosid  in  kleinen  biegsamen  Nadelchen  aus.  Um  es 
vollig  zu  reinigen,  wurde  es  in  250  ccm  Ather  durcli  Kochen  am  Ruck- 
fluBkiihler  gelost.  Nach  dem  Erkalten  krystallisierten  glanzende,  den- 
dritenfbrmig  verwachsene  farblose  Nadeln.  Zur  Analyse  und  optischen 
Bestimmung  wurde  im  Vakuumexsiccator  iiber  Phosphorpentoxyd  ge¬ 
trocknet. 

0,1499  g  Sbst. :  0,3571  g  C02,  0,1475  g  H20.  —  0,1620  g  Sbst.;  0,3850  g  C02, 
0,1581  g  H20. 

C22H4406  (404,35):  Ber.  C  65,29,  H  10,97. 

Gef.  „  64,97,  64,81,  „  11,01,  10,92. 

0,2142  g  vSubstanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Eosung 
5,6301  g.  dt1  =  0,7937.  Drehung  im  2-dm-Rohr  bei  24°  fiir  Natrium  - 
licht  1,33°  (+  0,02°)  nach  links.  Mithin 

[ocf4  =  -  22,02°  (±  0,3°)  . 

Zwei  weitere  Bestimmungen  ergaben  —21,97°  und  —21,48°. 

Das  Cetylglucosid  ist  geschmacklos.  Es  hat  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt.  Gegen  78°  beginnt  es  zu  sintern.  Bei  etwa  110°  schmilzt 
es  zu  durchsichtigen  Tropfchen,  die  gegen  145°  zu  einer  farblosen  Fliissig- 
keit  mit  deutlichem  Meniskus  zusammenflieBen.  Den  Grund  fiir  diese 
UnregelmaBigkeit  des  Schmelzpunktes  haben  wir  nicht  ermitteln 
konnen. 

Es  ist  in  Benzol,  Chloroform,  Alkohol  sehr  leicht  loslich,  etwas 
schwerer  in  Essigather,  noch  schwerer  in  Ather.  In  Wasser  und  Petrol- 
iither  ist  es  so  gut  wie  unloslich.  Von  Fehling  seller  Eosung,  von  ver- 
dunnten  Mineralsauren  und  von  Emulsin  wird  es  infolge  seiner  Unlos- 
lichkeit  in  Wasser  nicht  angegriffen.  In  Eisessig  mit  einigen  Tropfen 
konz.  Salzsaure  auf  dem  Wasserbad  eine  Stunde  lang  erwarmt,  wird  es 
hydrolysiert. 

Tetracetyl-  -  ^-glucosidogly  kolsaureathylester, 
(C2H30)4  •  C6H705 .  O  •  CH2C02C2H5 . 

Beim  UbergieBen  von  65  g  Acetobromglucose  mit  100  g  Glykolsaure- 
atliylester1)  ging  die  Hauptmenge  in  Eosung.  Zu  dieser  Mischung  setzten 

9  Der  Ester  wurde  durch  sechsstiindiges  Kochen  von  Glykolsaure  mit  der 
dreifachen  Menge  Alkohol,  der  10%  Scliwefelsaure  enthielt,  dargestellt  und  dann 
nach  E.  Fischer  u.  A.  Speier,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellscli.  38,  3256 
[1895],  isoliert. 
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wir  unter  Umschiitteln  und  Kiihlen  mit  Eis  32  g  frisch  gefalltes  trocknes 
Silberoxyd  in  mehreren  Portionen.  Nach  etwa  10  Minuten,  als  die  Flussig- 
keit  sich  nickt  mehr  erwarmte,  wurde  noch  2  Stunden  auf  der  Maschine 
geschiittelt,  dann  die  bromfreie  Fliissigkeit  filtriert  und  mit  der  drei- 
fachen  Menge  Wasser  versetzt.  Dabei  fiel  der  Tetracetylglucosidoglykol- 
saureathvlester  als  Ol  aus,  das  im  Eisschrank  nach  einer  Stunde  kry- 
stallinisch  zu  erstarren  begann.  Da  ein  anderer  Teil  des  Esters  sich  bei 
den  abfiltrierten  Silberverbindungen  befand,  so  haben  wir  diese  dreimal 
mit  je  20  ccm  heiBem  Alkohol  ausgezogen  und  die  vereinigten  Ausziige 
mit  180  ccm  Wasser  gefallt.  Die  Niederschlage  wurden  nach  24-stiindi- 
gem  Aufbewahren  im  Eisschrank  abgesaugt  und  zusammen  in  150  ccm 
Alkohol  gelost.  Nach  eintagigem  Stehen  im  Eisschrank  war  der  Ester 
in  weiBen  Nadeln  auskrystallisiert.  Die  Ausbeute  betrug  27  g,  aus  der 
Mutterlauge  konnten  durch  Fallen  mit  Wasser  noch  4  g  erhalten  werden ; 
zusammen  41  g  oder  60%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurden  2  g  noch  zweimal 
aus  je  5  ccm  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert  und  im  Vakuum- 
exsiccator  getrocknet. 

0,1825  g  Sbst. :  0,3323  g  C02,  0,0996  g  HaO. 

ci8H26°i2  (434,21):  Ber.  C  49,75,  H  6,04. 

Gef.  „  49,66,  ,,  6,11. 

I.  0,1308  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Eosung 
5,5634  g.  df  =  0,7934.  Drehung  im  2-dm-Rohr  bei  24°  fur  Natrium- 
licht  1,49°  (+  0,02°)  nach  links.  Mithin 

[44  =  -  39,94°  (±0,5°). 

II.  0,1273  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  5,6408  g, 
df  =  0,7940.  Drehung  bei  23°  fur  Natriumlicht  im  2-dm-Rohr  1,44° 
(-j-  0,02°)  nach  links.  Mithin 

[*]?  =  -40,21°  (±0,5°). 

III.  0,0657  g  Substanz  (aus  Amylalkohol  umkrystallisiert).  Ge¬ 
samtgewicht  der  Eosung  in  absolutem  Alkohol  2,8325  g.  d  =  0,7960. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  ftir  Natriumlicht  0,75°  nach  links. 
Mithin 

[*]?  =  -  40,62°. 

Die  reine  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  83—84° 
(korr.).  Zur  Darstellung  der  Glucosidoglykolsaure  wurden  auch  tiefer 
schmelzende  Produkte  verwandt,  wie  man  sie  nach  einmaligem  Um- 
krystallisieren  erhalt. 

Sie  ist  in  heiBem  Athylalkohol,  Ather,  Aceton,  Essigester,  Chloro¬ 
form  sehr  leicht  loslich,  etwas  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  in  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  Wasser,  so  gut  wie  unloslich  in  Petrolather.  Die 
waBrige  Eosung  reagiert  nach  kurzem  Kochen  sauer. 


Fischer,  Kohlenhydrate  II. 
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ft-  d-  Glucosidogly  kolsaure,  C6Hu05  •  O  •  CH2COOH  . 

Beim  Schiitteln  von  4  g  Tetracetylester  mit  300  ccm  n/5_Barytwasser 
war  nach  20  Stunden  vollige  Eosung  eingetreten.  Der  Baryt  wurde  nun 
mit  Schwefelsaure  genau  ausgefallt,  die  stark  saure  Eosung  durch 
Zentrifugieren  mdglichst  geklart  und  bei  40—50°  unter  vermindertem 
Druck  eingedampft.  Der  Ruckstand  wurde  viermal  mit  je  10  ccm  kaltem 
Methylalkohol  ausgeschiittelt  und  dann  noch  dreimal  mit  je  15  ccm 
Methylalkohol  ausgekocht.  Die  vereinigten  kalten  Ausziige  (40  ccm) 
gaben  beim  Versetzen  mit  150  ccm  absolutem  Ather  einen  geringen 
flockigen  Niederschlag.  Er  wurde  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  weiteren 
300  ccm  Ather  versetzt ;  dabei  f  iel  die  Glucosidogly  kolsaure  als  weiBes 
Ol  aus,  das  sich  beim  Schiitteln  nicht  zusammenballte.  Nach  dreitagigem 
Stehen  im  Eisschrank  hatte  sie  sich  in  Form  von  kleinen,  derben,  zu 
Drusen  vereinigten  Blattchen  an  der  GefaBwand  festgesetzt.  Sie  wurde 
abgesaugt  und  mit  Ather  gewaschen.  Die  Ausbeute  betrug  1,35  g,  aus 
den  heiBen  Methylalkoholausziigen  konnte  durch  Einengen  bei  gewohn- 
licher  Temper atur  und  Fallen  mit  Ather  noch  0,2  g  eines  etwas  unreineren 
Produktes  gewonnen  werden.  Zusammen  also  1,55  g  oder  71%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurde  im  V akuum- 
exsiccator  iiber  Phosphorsaureanhydrid  getrocknet. 

0,1559  g  Sbst. :  0,2288  g  C02,  0,0854  g  H20. 

C8H14G8  (238,11):  Ber.  C  40,32,  H  5,93. 

Gef.  „  40,03,  „  6,13. 

I.  0,1683  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Eosung 
1,8733  g.  d^1  =  1,032.  Drehung  bei  21°  im  1-dm-Rohr  fur  Natrium  - 
licht  4,09°  (+0,02°)  nach  links.  Mithin 

OK  =  -44,11°  (±0,2°). 

II.  0,1418  g  Substanz.  Gesamtgewicht  1,5652  g.  df  =  1,031. 
Drehung  fur  Natriumlicht  bei  21°  im  1-dm-Rohr  4,09°  nach  links 
(+0,02°).  Mithin 

[ocfD\  =  -  43,79°  (±0,2°)  . 

Die  Glucosidogly  kolsaure  schmilzt  bei  165— 167  °  (korr.) .  Sie  schmeckt 
ziemlich  stark  sauer,  etwa  wie  Apfelsaure,  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
loslich.  Von  heiBem  Methylalkohol  wird  sie  ziemlich  rasch  gelost,  viel 
schwerer  schon  von  Athylalkohol.  In  den  anderen  gewohnlichen  Eo- 
sungsmitteln  ist  sie  schwer-  bis  unloslich. 

Die  konzentrierte  waBrige  Eosung  wird  durch  eine  10-proz.  Edsung 
von  zweifach  basischem  Bleiacetat  nicht  gefallt.  Die  Saure  reduziert 
Fehlingsche  Eosung  nicht.  Durch  einstiindiges  Erwarmen  mit  verdiinn- 
ter  Salzsaure  auf  deni  Wasserbad  wird  sie  hydrolysiert.  Von  Emulsin 
wird  weder  die  freie  Saure  noch  ihr  Calciumsalz  (s.  u.)  angegriffen. 
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Selbst  nach  achttagigem  Aufbewahren  mit  der  doppelten  Menge  Emulsin, 
kauflichem  sowohl  wie  aus  Aprikosenkernen  hergestelltem1),  im  Brut- 
raume  konnte  keine  Spaltung  festgestellt  werden. 

Die  bisher  untersuchten  Salze  sind  alle  in  Wasser  leicht  loslich,  Die 
waBrige  Dosung  der  Saure  lost  Calciumcarbonat  beim  Schiitteln  in  der 
Kalte  auf.  Nach  dem  Filtrieren  und  Verdunsten  bleibt  das  Calciumsalz 
in  amorphen,  glasigen  Krusten  zuriick.  Es  wurde  im  Alkoholdampf 
bei  15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,0663  g  Sbst. :  0,0076  g  CaO.  —  0,1068  g  Sbst.:  0,0123  g  CaO. 

(CsH1308)2Ca  (514,30):  Ber.  Ca  7,80.  Gef.  8,19,  8,23. 

Auf  die  gleiche  Weise  wurden  das  Zink-,  Barium-,  Bleb  und  Queck- 
silbersalz,  alle  in  amorphem  Zustand,  dargestellt. 

Krystallisiert  liaben  wir  nur  das  Natriumslaz  erhalten.  0,5  g 
Saure  wurden  in  10  ccm  Methylalkohol  heiB  gelost  und  mit  methylalkoho- 
lischer  Natronlauge  tropfenweise  versetzt  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaktion.  Der  dabei  entstehende  geringe  Niederschlag  wurde  abfiltriert. 
Aus  dem  Filtrat  hatten  sich  nach  24-stiindigem  Stehen  im  Eisschrank 
mikroskopische,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Blattchen  ab- 
geschieden.  Die  Ausbeute  betrug  0,3  g.  Zur  Analyse  wurde  im  Alkohol¬ 
dampf  bei  15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1482  g  Sbst.:  0,0401  g  Na2S04. 

CgH1308Na  (26040):  Ber.  Na  8,84.  Gef.  8,76. 

Die  waBrige  Fosung  des  Salzes  reagiert  neutral. 

ft-  d-Glucosidogly  kolsaureamid,  C6Hn05  •  O  •  CH2CONH2. 

Fine  Fosung  von  12  g  Tetracetylglucosidogtykolsaureathylester  in 
18  ccm  Methylalkohol  wurde  durch  eine  Kaltemischung  gekiihlt,  mit 
Ammoniakgas  gesattigt,  24  Stunden  im  Eisschrank  aufbewahrt,  dann 
unter  geringem  Druck  zum  Sirup  eingedampft  und  dieser  schnell  in  30  ccm 
heiBem  absolutem  Alkohol  gelost.  Beim  Reiben  und  Abkiihlen  begann 
das  Glucosid  bald,  sich  in  kleinen,  zu  Krusten  vereinigten  Drusen  ab- 
zusetzen.  Nach  12stiindigem  Stehen  betrug  ihre  Menge  5,4  g  oder 
82%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurden  1,8  g  aus  100  ccm  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisiert  und  so  in  kleinen,  zum  Teil  schon  ausgebildeten,  sechs- 
seitigen  Prismen  erhalten.  Sie  wurden  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1588  g  Sbst.  0,2341  g  C02  und  0,0944  g  H20. 

0,1664  g  ,,  8,1  ccm.  Stickgas  iiber  33-prozentiger  Kalilauge  bei  12,5  ° 

und  752  mm  Druck. 

C8H1507N  (237,13).  Ber.  C  40,48,  H  6,38,  N  5,91 

Gef.  ,,  40,21,  ,,  6,65,  ,,  5,70. 

l)  Bertrand  und  Compton,  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [4]  VII,  996  [1910], 
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I.  (Analysensubstanz)  0,2111  g.  Cesamtgewicht  der  waBrigen 
Cosung  2,0995.  d18  =  1,034.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  fiir 
Natriumlicht  4,45°  (+0,03)  nach  links.  Mithin 

[>%8  =  -  42,80°  (+0,3°)  . 

II.  (Noch  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisiert)  0,1252  g  Substanz. 
Gesamtgewicht  der  Bosung  1,2751.  d18  =  1,034.  Drehung  im  1-dm- 
Rohr  bei  18°  fiir  Natriumlicht  4,39°  (+0,02°)  nach  links.  Mithin 

Md  =  -  43,24°  (±0,2°). 

Das  Amid  beginnt  gegen  162°  zu  sintern  und  schmilzt  bei  167° 
(korr,).  Bs  schmeckt  suB  mit  bitterem  Nachgeschinack.  In  Wasser  ist 
es  sehr  leicht  loslich,  in  Methylalkohol  ziemlich  leicht,  in  Ath}dalkohol 
schwer,  in  den  anderen  gewohnlichen  organischen  Bosungsmitteln  sehr 
schwer-  bis  unloslich. 

Durch  Kochen  mit  verdiinnter  Salzsaure  wird  es  leicht  hydrolysiert. 
Auch  durch  Bmulsin  wird  es  ziemlich  rasch  angegriffen. 

0,1418  g  Substanz  wurden  in  5  ccm  Wasser  gelost  und  mit  0,1  g 
Bmulsin  (kaufl.)  24  Stunden  im  Brutraume  aufbewahrt.  Nach  dem 
Ausf alien  der  Proteine  mit  Natrium acetat  ergab  die  Titration  mit 
Fehlingscher  Bosung  0,075  g  Traubenzucker.  Mithin  waren  etwa  70% 
des  Glucosids  gespalten. 

Verschiedene  Versuche,  die  Amidgruppe  durch  Wasserentziehung 
in  Nitril  zu  verwandeln,  sind  erfolglos  geblieben.  Bei  der  Behandlung 
mit  Bssigsaureanhydrid  erhielten  wir  statt  des  acetylierten  Nitrils  ein 
Produkt.,  dessen  Analyse  am  besten  auf  ein  Pentacetat  des  Glucosidoglykol - 
sdureamids  stimmt.  Man  kann  sich  die  Bildung  eines  solchen  Korpers 
durch  die  Annahme,  dab  ein  Acetyl  in  die  Amidgruppe  eintritt,  erklaren. 
Wir  bemerken  jedoch  ausdriicklich,  daB  die  Verbindung  nicht  geniigend 
untersucht  ist,  um  ein  abschlieBendes  Urteil  iiber  ihre  Struktur  abzugeben. 

3  g  Glucosidoglykolsaureamid  wurden  mit  60  ccm  frisch  destillier- 
tem  Bssigsaureanhydrid  4  Stunden  am  RiickfluBkiihler  gekocht,  das 
iiberschiissige  Bssigsaureanhydrid  im  Vakuum  bei  70—80°  moglichst 
verdampft,  der  sirupose  Riickstand  mit  90  ccm  absolutem  Ather  durch 
kurzes  Kochen  aufgenommen  und  die  triibe,  schwach  gelbe  Fliissigkeit, 
ohne  zu  filtrieren,  in  den  Bisschrank  gestellt.  Nach  24  Stunden  hatten 
sich  kleine  Nadeln  in  kugeligen  Aggregaten  an  den  Wanden  festgesetzt. 
Sie  wurden  abfiltriert  und  aus  15  ccm  Methylalkohol  umkrystallisiert. 
Die  Ausbeute  betrug  1,3  g.  Die  atherische  Mutterlauge  wurde  auf  dem 
Wasserbade  verdampft,  der  zuriickbleibende  gelbe  Sirup  mit  50  ccm 
Ather  iibergossen  und  in  den  Bisschrank  gestellt.  Nach  3  Tagen  konnte 
so  noch  1  g  aller dings  ziemlich  unreinen  Produktes  gewonnen  werden. 
Die  Gesarnt ausbeute  betrug  also  2,3  g  oder  etwa  41%  der  Theorie. 
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Zur  Analyse  wurde  das  Amid  noch  fiinfmal  aus  Methylalkohol  um- 
krystallisiert  und  so  in  rein  weiBen  Nadeln  erhalten,  die  nicht  scharf 
bei  146—149°  (korr.)  schmolzen. 

0,1710  g  Sbst. :  0,3029  g  C02,  0,0889  g  H20.  —  0,1865  g  Sbst.:  4,8  ccm  Stick- 
gas  iiber  33-proz.  Kalilauge  bei  19°  und  752  mm  Druck.  — 0,2000  g  Sbst. :  5,2  ccm 
Stickgas  ebenso  bei  17°  und  768  mm  Druck. 

Ci8H25012N  (447,21):  Ber.  C  48,30,  H  5,64,  N  3,13. 

Gef.  „  48,31,  „  5,82,  „  2,94,  3,06. 

Der  Korper  ist  sehr  leicht  loslich  in  Essigester  und  Chloroform, 
etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ather  und  sehr  schwer 
in  Petrolather  und  Eigroin.  In  kaltem  Wasser  ist  er  nur  wenig  loslich, 
durch  heiJ3es  wird  er  ziemlich  rasch  zerstort. 

Durch  20-stiindiges  Stehen  mit  iiberschiissigem  methylalkoholischem 
Ammoniak  wurde  er  in  Glucosidoglykolsaureamid  zuriickverwandelt. 

Um  zu  priifen,  ob  die  bequeme  Darstellungsweise  der  Acetobrom- 
glucose  aus  Pentacetat  und  Eisessig-Bromwasserstoff  auch  bei  anderen 
Acylderivaten  der  Glucose  brauchbar  sei,  haben  wir  ihre  Pentabenzoyl- 
verbindung  der  gleichen  Behandlung  unterworfen  und  so  in  der  Tat 
ein  analoges  Benzoylbromderivat  (C7H50)4  •  Br  •  C6H705  erhalten.  Bei 
der  Behandlung  mit  Methylalkohol  und  Silberoxyd  tauscht  es  ebenfalls 
sein  Brom  gegen  Methoxyl  aus  und  durch  nachtragliche  Abspaltung  der 
Benzoylgruppen  erhielten  wir  /EMethylglucosid.  Wir  geben  dem- 
entsprechend  der  Bromverbindung  den  Namen  p-Benzobrom-d-glucose. 

Die  von  Skraup1)  zuerst  dargestellte  Pentabenzoylglucose  haben 
wir  im  wesentlichen  nach  der  spateren  Vorschrift  von  Panormoff2) 
dargestellt.  Da  wir  in  der  Eiteratur  keine  Angabe  iiber  das  Drehungs- 
vermogen  fanden,  so  haben  wir  es  fur  die  Eosung  in  Chloroform  bestimmt. 

I.  0,2696  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  3,2347  g. 
dj9  =  1,452.  Drehung  bei  19°  fiir  Natrimnlicht  im  1-dm-Rohr  3,07° 
(4-0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

[«U=  +  25,37°  (+0,2°). 

II.  0,2510  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  3,1937  g. 
df  =  1,453.  Drehung  fiir  Natriumlicht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  2,90° 
nach  rechts.  Mithin 

|>]2d°=  4-  25,40°  (±0,2°)  . 

p-  Benzobrom-^-glucose,  (C7H50)4  •  Br  •  C6H705  . 

8  g  Pentabenzoylglucose  wurden  in  120  ccm  Eisessig  heiB  gelost,  die 
Eosung  nach  dem  Abkiihlen  auf  Zimmertemperatur  mit  100  g  einer  ge- 

4  Monatshefte  f.  Chemie  10,  396  [1889]. 

2)  Chem.  Centralbl.  1891,  II,  853. 
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sattigten  Losung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  versetzt  und  eine 
Stunde  bei  etwa  18°  aufbewahrt.  Die  schwach  gelbe  Fliissigkeit  wurde 
dann  in  1  Liter  eiskaltes  Wasser  gegossen,  der  entstehende  Niederschlag 
abgesaugt,  mit  viel  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator 
iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet.  Ausbeute  etwa  8  g.  Lost  man 
diese  in  300  ccm  heiBem  Ligroin,  so  fallt  beim  Erkalten  ein  zwar  amor- 
phes,  aber  doch  recht  reines  Produkt  aus  (6  g).  Um  es  krystallisiert  zu 
gewinnen,  lost  man  in  etwa  15  Teilen  Amylalkohol  bei  80—90°  und  kiih.lt 
sehr  langsam  ab,  wobei  in  der  Regel  feine  weibe  Nadelchen  ausfallen. 

Zur  Analyse  wurde  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

Der  amorphe  Korper  gab: 

0,1709  g  Sbst. :  0,3892  g  C02,  0,0659  g  H20.  —  0,2014  g  Sbst. :  0,0560  g  AgBr. 

C34H2709Br  (659,14):  Ber.  C  61,90,  H  4,13,  Br  12,13. 

Gef.  „  62,11,  „  4,32,  „  11,83. 

Die  krystallisierte  Substanz  gab: 

0,1610  g  Sbst.:  0,3687  gC02,  0,0614g  H20.  —  0,1949  g  Sbst. :  0,0537  g  AgBr. 

Gef.  C  62,46,  H  4,27,  Br  11,73. 

Das  Drehungsvermogen  wurde  in  Toluollosung  bestimmt. 

I.  0,2925  g  Substanz  (amorpk).  Gesamtgewicht  der  Losung 
2,4608  g,  df  =  0,9051.  Drehung  bei  20°  f Ur  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr 
14,88°  nach  rechts.  Mithin 

[a]?  =  +  138,3°. 

II.  0,2166  g  Substanz  (krystallisiert).  Gesamtgewicht  der  Losung 
1,9385  g,  d?  =  0,9009.  Drehung  bei  20°  fur  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr 
14,57°  (4:0,03°)  nach  rechts.  Mithin 

[4°  =  144,7°  (4: 0,3°). 

III.  0,1841  g  Substanz  (krystallisiert).  Gesamtgewicht  der  Losung 
1,6914  g,  dj9  —  0,9013.  Drehung  bei  19°  fur  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr 
14,23°  (4:0,03°)  nach  rechts.  Mithin 

W  =  4-  145,1°  (4:0,3°) . 

Die  krystallisierte  Benzobromglucose  schmolz  bei  125—128° 
(korr.).  Sie  war  sehr  leicht  loslich  in  Aceton,  Essigather,  Chloroform^ 

Benzol,  Toluol,  zeimlich  leicht  in  Ather  und  Alkohol,  ziemlicli  schwer  in 
Methylalkohol,  schwer  in  Petrolather,  so  gut  wie  unloslich  in  Wasser. 

Tetrabenzoyl  -/>’  -  methyl  - d  -  glucosid,  CH3  •  C6H706  •  (C7H50)4  . 

1 1  g  Benzobromglucose  wurden  mit  300  ccm  Methylalkohol  auf- 
gekocht,  wobei  nur  ein  Teil  in  Losung  ging,  die  noch  warme  Fliissigkeit 
mit  5  g  frischem  trockenem  Silberoxyd  versetzt  und  6  Stunden  auf  der 
Maschine  geschiittelt.  Dann  wurden  noch  100  ccm  Methylalkohol 
zugegeben,  kurze  Zeit  am  RiickfluBkuhler  gekocht  und  filtriert.  Im 
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Filtrat  hatte  sich  nach  24-stiindigem  Stehen  in  Eis  das  Tetrabenzoyl- 
methylglucosid  in  weiBen  Nadelchen  ausgeschieden.  Die  Mutterlauge 
wurde  wiederholt  zum  Auskochen  der  Silbersalze  benutzt  und  gab  beim 
Abkiihlen  neue  Krystallisationen.  Gesamtausbeute  7  g  oder  69%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurden  2  g  aus  300  ccm 
Methylalkohol  iimkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1821  g  Sbst. :  0,4591  g  C02,  0,0816  g  HsO. 

C35H3iO10  (610,24):  Ber.  C  68,83,  H  4,96. 

Gef.  ,,  68,76,  ,,  5,01. 

I.  0,2062  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  in  Chloroform 
2,8826  g,  dj9  =  1,471.  Drehung  bei  19°  fur  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr 
3,24°  (+  0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

Mi,9  =  +  30,79°  (±0,2°). 

II.  0,2112  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  2,9839  g. 
df  —  1,468.  Drehung  bei  20°  fiir  Natriumlicht  im  Ddm-Rohr  3,22° 
(+0,03°)  nach  rechts.  Mithin 

O%0  =  +  30,99°  (+0,3°)  . 

Der  Korper  schmilzt  bei  160—162°  (korr.).  Er  ist  in  Aceton,  Chloro¬ 
form  und  Essigester  sehr  leicht  loslich,  schwer  in  Athylalkohol,  noch 
schwerer  in  Ather  und  so  gut  wie  unloslich  in  Wasser  und  Petrolather. 

Um  die  Verbindung  in  /i-Methylglucosid  zu  verwandeln,  haben  wir 

5  g  mit  einer  Eosung  von  5  g  Natrium  in  250  ccm  gewohnlichem  Alkohol 

6  Stunden  auf  der  Maschine  geschiittelt,  dann  vom  ausgeschiedenen 
Natriumbenzoat  filtriert  und  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Riickstand  wurde  mit  50  ccm  Wasser  aufgenommen, 
unter  Kiihlung  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  ubersattigt,  die  Benzoe- 
saure  ausgeathert,  dann  die  Eosung  mit  Natronlauge  genau  neutralisiert 
und  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft.  Aus  dem 
Riickstand  lieB  sich  das  +Methylglucosid  durch  Auskochen  mit  AlkohoD 
und  Krystallisation  der  eingeengten  Eosung  leicht  isolieren.  Die  Aus- 
beute  war  fast  quantitativ.  Das  +Methylglucosid  wurde  identifiziert 
durch  den  Schmelzpunkt,  das  Verhalten  gegen  Emulsin,  die  spezifische 
Drehung  (gef unden  [&%  =  —31,6°)  und  die  Analyse  der  lufttrocknen 
Substanz. 

0,1609  g  Sbst.:  0,2449  g  C02,  0,1095  g  H20. 

C7Hi406,  V2  H20  (203,12):  Ber.  C  41,36,  H  7,44. 

Gef.  „  41,51,  „  7,62. 
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4.  Emil  Fischer  und  Hermann  StrauB:  Synthese  einiger 

Phenol-glucoside. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  45,  2467  [1912]. 

(Eingegangen  am  2.  August  1912.) 

Bei  der  Darstellung  von  Phenolglucosiden  nach  dem  alten  syn- 
thetischen  Verfahren  von  Michael,  das  von  E.  Fischer  in  Gemeinschaft 
mit  E.  F.  Armstrong1)  und  K.  Raske2)  modifiziert  wurde,  sind  bisher 
nur  Substanzen  mit  einer  freien  Phenolgruppe  verwendet  worden, 
offenbar  weil  bei  mehrwertigen  Phenolen  die  Reaktion  zu  verwickelt 
wird.  Andererseits  haben  E.  Fischer  und  W.  E.  Jennings3)  gezeigt, 
daB  die  mehrwertigen  Phenole  sich  mit  den  Zuckern  bei  Gegenwart 
von  Salzsaure  leicht  verbinden.  Aber  die  so  entstehenden  KorpePsind 
keine  gewohnlichen  Glucoside,  sondern  haben  eine  kompliziertere,  noch 
nicht  aufgeklarte  Struktur.  Ende  vorigen  Jahres  haben  nun  M.  Cremer 
und  R.  W.  Seuffert4)  durch  Spaltung  des  Phloridzins  mit  Barytwasser 
ein  Phloroglucin-glucosid  erhalten,  das  sie  Phlorin  nennen  und 
das  als  Diabetes  erzeugendes  Mittel  das  Interesse  der  Physiologen  ver- 
dient.  Hr.  Cremer  hatte  die  Freundlichkeit,  dem  einen  von  uns  (E.  F.) 
eine  Probe  des  krystallisierten  Praparates  zu  senden.  Dadurch  angeregt, 
haben  wir  die  Versuche  zur  Synthese  der  wahren  Glucoside  von  mehr¬ 
wertigen  Phenolen  wieder  aufgenommen,  und  es  ist  uns  in  der  Tat 
gelungen,  durch  Schiitteln  einer  alkalischen  Eosung  von  Phloroglucin 
mit  der  atherischen  Eosung  von  Acetobrom-glucose,  allerdings  in 
recht  bescheidener  Ausbeute,  ein  Produkt  zu  gewinnen,  das  nach  der 
Entfernung  der  Acetylgruppen  Phloroglucin  -  d  -  glucosid  liefert. 
Dieses  hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  dem  von  Cremer  und  Seuf¬ 
fert  dargestellten  Phlorin. 

Nach  demselben  Verfahren  erhielten  wir  auch  das  Resorcin- 
tGglucosid.  Beide  Glucoside  werden  von  Emulsin  gespalten  und 
gehoren  also  zur  /?-Reihe,wie  ubrigens  nach  der  Synthese  zu  erwarten  war. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  2885  [1901].  (. Kohlenh .  I,  799.) 

2)  Ebenda  43,  1465  [1909].  (S.  11.) 

3)  Ebenda  3T,  1355  [1894].  ( Kohlenh .  I,  726.) 

4)  .Miinch.  med.  Wochenschr.  1931,  Nr.  32. 
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Endlich  haben  wir  noch  das  Glucosid  des  2.4.6  -  Tribrotn- 
pkenols  dargestellt,  weil  es  als  Ausgangsmaterial  fiir  hochmolekulare 
Substanzen  von  bekannter  Struktur  geeignet  erscheint. 

Die  Kuppelung  der  Acetobromglucose  mit  dem  Tribromphenol  geht 
ziemlich  leicht  vonstatten  und  gibt  befriedigende  Ausbeute.  Dagegen 
hat  die  spatere  Abspaltung  der  Acetylgruppen  aus  dem  zuerst  ent- 
stehenden  Tribrom-phenol-tetracetyl-glucosid  einige  Schwierig- 
keiten  gemacht,  weil  Alkalien  und  Barytwasser  hier  nicht  brauchbar 
sind.  Erst  durch  Anwendung  von  fliissigein  Ammoniak  bei  gewohnlicher 
Temperatur  gelang  es,  die  Reaktion  in  befriedigender  Weise  durch- 
zufiihren. 

Das  Tribromphenol-glucosid  unterscheidet  sich  von  den  gewohn- 
lichen  Glucosiden  durch  die  Unbestandigkeit  gegen  Alkalien,  denn  es 
wird  dadurch  ahnlich  den  Acylderivaten  der  Glucose  schon  in  maBiger 
Warme  unter  Bildung  von  Tribromphenol  rascli  zerstort.  Das  ist  bei 
der  stark  elektronegativen  Natur  des  Tribromphenols  nicht  besonders 
auff allend.  Die  Erscheinung  verdient  aber  doch  fiir  das  Studium  der 
Glucoside  Beachtung,  denn  sie  zeigt,  dab  die  Behandlung  dieser  Korper 
mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  um  so  vorsichtiger  sein  muB,  je 
mehr  der  mit  dem  Zucker  verbundene  Rest  acylartigen  Charakter 
annimmt. 

Resorcin-  ^-glucosid,  HO  •  C6H4  •  O  •  C6Hn05*) . 

Eine  Eosung  von  33,5  g  Resorcin  (lx/4  Mol.)  in  243  ccm  w.-Natron- 
lauge  (1  Mol.)  wird  mit  einer  Eosung  von  100  g  Acetobromglucose 
(1  Mol.)  in  800  ccm  Ather  bei  Zimmertemperatur  auf  der  Maschine 
24  Stunden  geschiittelt,  dann  fiigt  man  noch  60  ccm  w.-Natronlauge  zu, 
schiittelt  wieder  24  Stunden  und  verdampft  die  abgehobene  atherische 
Eosung  zum  Sirup.  Dieser  wird  mit  200  ccm  Wasser  auf  dem  Dampfbad 
unter  ofterem  Umschiitteln  erwarmt,  wobei  der  groBte  Teil  in  Eosung 
geht.  Die  warm  filtrierte  Fliissigkeit  scheidet  beim  Abkiihlen  sofort  01 
ab,  und  beim  12-stiindigen  Stehen  im  Eisschrank  bildet  sich  eine  reich- 
liche  Menge  von  Krystallen.  Diese  werden  abgesaugt,  von  dem  Rest  des 
anhaftenden  Ols  durch  Abpressen  zwischen  Eiltrierpapier  befreit  und 
aus  kochendem  Wasser  (etwa  300  ccm)  umkrystallisiert.  Die  Ausbeute 
schwankte  zwischen  6  und  8  g.  Das  entspricht  5,5— 7,5%  der  Theorie, 
wenn  man  das  Produkt  als  reine  Tetracetylverbindung  betrachtet  und 
auf  die  Menge  der  angewandten  Acetobrom-glucose  berechnet.  In  Wirk- 
lichkeit  ist  das  Praparat  aber  sowohl  nach  dem  Schmelzpunkt  (90 
bis  110°),  wie  nach  dem  Verhalten  beim  Umlosen  und  den  Resultaten 
der  Elementaranalyse  ein  Gemisch  von  Acetylderivaten  des  Resorcin- 


*)  Verbesserte  Darstellung  S.  66. 
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glucosids.  Wahrscheinlicla  findet  bei  der  lan gen  Dauer  der  Reaktion 
eine  partielle  Abspaltung  der  Acetylgruppen  durch  das  Alkali  statt. 

Wir  haben  darauf  verzichtet,  das  Gemisch  in  die  einzelnen  Be- 
standteile  zu  zerlegen,  sondern  es  direkt  durch  totale  Verseifung  in  das 
einfache  Glucosid  verwandelt. 

Zu  dem  Zweck  wurde  die  Eosung  von  6  g  Acetylkorpern  in  100  ccm 
Alkohol  mit  der  Eosung  von  20  g  reinem  krystallwasserhaltigem 
Bariumhydroxyd  in  200  ccm  Wasser  vermischt  und  24  Stunden  bei  37° 
aufbewahrt.  Ks  ist  durchaus  ratsam,  diese  Operation  in  einer  Porzellan- 
flasche  auszufiihren,  da  bei  der  Anwendung  von  GlasgefaBen  die  Ver- 
unreinigung  der  Eosung  durch  Alkalisalze  kaum  vermieden  werden  kann. 
Jetzt  wird  die  Flussigkeit  unter  geringem  Druck  bei  30°  so  weit  ein- 
gedampft,  daB  der  Alkohol  groBtenteils  entfernt  ist,  dann  das  Barium 
genau  mit  Schwefelsaure  ausgefallt  und  das  Filtrat,  welches  keine 
iiberschiissige  Schwefelsaure  enthalten  darf,  unter  10— -15  mm  Druck 
aus  einem  Bade  von  etwa  45°  zur  Trockne  verdampft.  Wir  haben  diese 
Operation  in  J enaer  Gerateglas  ausgef iihrt,  um  die  Auflosung  von  Alkali 
zu  vermeiden.  Den  Riickstand  haben  wir  schlieBlich  mit  warmem  abso- 
lutem  Alkohol  aufgenommen,  um  Spuren  von  Bariumsalzen  zu  entfernen. 
Beim  Verjagen  des  Alkohols  bleibt  eine  amorphe  Masse  zuriick.  Lost 
man  diese  in  wenig  Wasser  und  laBt  im  Exsiccator  verdunsten,  so  scheidet 
sich  das  Glucosid  krystallinisch  aus.  Die  Krystalle  werden  durch  Ab- 
pressen  zwischen  FlieBpapier  von  der  Mutterlauge  befreit.  Zur  volligen 
Reinigung  wurde  die  Eosung  in  Alkohol  und  die  Krystallisation  aus 
Wasser  nochmals  wiederholt.  Die  Ausbeute  betrug  dann  2,5  — 3  g.  Die  im 
Vakuumexsiccator  getrocknete  Substanz  verlor  bei  100°  unter  15  mm 
Druck  nicht  mehr  an  Gewicht. 

0,1588  g  Sbst. :  0,3069  g  C02,  0,0862  g  H20.  —  0,1292  g  Sbst.:  0,2498  g  C02, 
0,0654  g  IDO. 

C12H16°7  (272,13).  Ber.  C  52,92,  H  5,93. 

Gef.  „  52,71,  52,73,  „  6,07,  5,67. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  waBrige  Eosung. 

I.  0,2126  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  2,6728  g.  d23  =  1,025. 
Drehung  bei  23°  und  Natriumlicht  im  Y^-dm-Rohr  2,87°  nach  links. 
Mithin  [<x]2D3  =  -  70,41°  (+  0,4°) . 

Weitere  Bestimmungen  ergaben: 

II.  [*]“  =  -  70,62°  .  III.  [*]£  =  "  69,94°  . 

IV.  =  -  70,02°. 

Das  Resorcin -glucosid  krystallisiert  aus  Wasser  in  farblosen 
kurzen  Nadeln.  Im  Capillarrohr  erhitzt,  beginnt  es  bei  185°  zu  sintern 
und  schmilzt  bei  190°  (korr.).  In  Wasser  und  warmem  Alkohol  ist  es 
sehr  leicht  loslich,  dagegen  in  anderen  indifferenten  organischenSolvenzien 
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schwer  oder  gar  nicht  loslich.  Es  schmeckt  bitter.  Fehlingsche  Eosung 
wird  beim  kurzen  Kochen  nicht  reduziert.  Durch  verdiinnteSauren 
wird  das  Glucosid  bei  100°  ziemlich  rasch  hydrolysiert.  Bbenso  wirkt 
Emulsin,  wie  folgender  Versuch  zeigt.  Bine  Ebsung  von  0,3  g  Re¬ 
sorcin -glucosid  in  5  ccm  Wasser  wurde  mit  0,03  g  Bmulsin  (aus  Aprikosen- 
kernen)  und  einigen  Tropfen  Toluol  bei  37°  aufbewahrt.  Nach  einigen 
Stunden  war  schon  eine  reichliche  Menge  von  Zucker  entstanden,  und 
nach  48  Stunden  betrug  seine  Menge  77%  der  Theorie. 

Phloroglucin-  ^-glucosid,  (HO)2C6H3 •  O •  C6Hn05. 

49,2  g  krystallwasserhaltiges  Phloroglucin  (1%  Mol.)  werden  in 
243  ccm  n.-Natronlauge  (1  Mol.)  und  50  ccm  Wasser  gelost  und  nach 
Zugabe  einer  Ebsung  von  100  g  Acetobromglucose  (1  Mol.)  in  700  ccm 
Ather  bei  Zimmertemperatur  auf  der  Maschine  48  Stunden  geschiittelt. 
Da  die  Reaktion  der  waBrigen  Eosung  nach  einiger  Zeit  sauer  wird, 
so  fiigt  man  wahrend  dieser  Zeit  noch  zweimal  31  ccm  w.-Natronlauge 
hinzu.  Nachdem  im  ganzen  72  Stunden  geschiittelt  ist,  wird  die  atherische 
Ebsung  abgehoben,  auf  etwa  1/s  ihres  Volumens  eingeengt  und  langere 
Zeit  bei  0°  aufbewahrt.  Dabei  tritt  in  der  Regel  Krystallisation  ein. 
Rascher  und  sicherer  erfolgt  diese,  wenn  man  irnpfen  kann.  Zur  Ver- 
vollstandigung  der  Kiystallisation  kiihlt  man  schlieBlich  die  Fliissigkeit 
noch  einige  Stunden  im  Gemisch  von  Salz  und  Bis,  saugt  dann  die 
Krystalle  ab,  verreibt  sie  mit  wenig  Ather  und  erhalt  durch  abermaliges 
Absaugen  ein  Praparat,  das  beim  Erwarmen  Fehlingsche  Eosung 
nicht  mehr  reduziert.  Das  Produkt  wird  schlieBlich  aus  der  20-fachen 
Menge  siedenden  Wassers  umkrystallisiert,  wobei  es  in  farblosen  Nadeln 
ausfallt.  Die  Ausbeute  betrug  bei  verschiedenen  Versuchen  8  — 10  g  oder 
7—9%  der  Theorie,  berechnet  auf  die  angewandte  Acetobromglucose 
unter  der  Voraussetzung,  daB  das  Praparat  die  Tetr acetyl verbindung 
des  Phlcroglucin-glucosids  sei.  In  Wirklichkeit  aber  ist  es,  ebenso  wie 
im  vorhergehenden  Falle,  ein  Gemisch  von  Acetylprodukten,  wie  aus 
der  Analyse  und  dem  unscharfen  Schmelzpunkt  hervorging.  , 

Wir  haben  deshalb  auch  hier  das  Praparat  direkt  durch  Verseifung 
in  Phloroglucin-glucosid  iibergefiihrt.  Zu  dem  Zweck  wurden  5  g 
des  Acetylkorpers  in  die  Eosung  von  10  g  reinem  wasserhaltigem  Barium- 
hydroxyd  und  100  g  Wasser  eingetragen.  Da  der  Acetylkorper  saure 
Eigenschaften  hat,  so  entsteht  hier  eine  klare,  schwach  gelbliche  Fliissig- 
keit.  Diese  wurde  15  Stunden  bei  37°  aufbewahrt,  dann  filtriert,  der 
Baryt  genau  mit  Schwefelsaure  ausgefallt,  das  Filtrat  unter  geringem 
Druck  zur  Trockne  verdampft  und  der  Riickstand  mit  warmem  Alkohol 
ausgelaugt.  Die  alkoholische  Eosung  laBt  sich  durch  kurzes  Aufkochen 
mit  wenig  Tierkohle  fast  vollig  entfarben.  Beim  Verdun sten  unter  ver- 
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mindertem  Druck  bleibt  das  Glucosid  als  araorphe  Masse  zuriick.  Lost 
man  diese  in  wenig  Wasser  und  laBt  im  Exsiccator  verdunsten,  so  be- 
ginnt  nack  kurzer  Zeit  die  Krystallisation.  Viel  rascher  erfolgt  diese 
beim  Impfen.  Die  Krystalle  werden  schlieBlich  von  dem  Rest  der  Mutter- 
lauge  durch  scharfes  Abpressen  befreit.  Die  Ausbeute  an  diesem  schon 
fast  reinen  Praparat  betrug  in  der  Regel  die  Halfte  des  angewandten 
Acetylkorpers.  Zur  volligen  Reinigung  wurde  in  heiBem  Aceton  gelost, 
die  Fliissigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen  Essigather  verdiinnt  und 
dann  unter  geringem  Druck  ziemlich  stark  eingeengt.  Hierbei  scheidet 
sick  das  Glucosid  in  farblosen  Kryst alien  aus. 

0,1527  g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  iiber  Schwefelsaure  getr.) :  0,2806  g 
C02,  0,0765  g  H20.  —  0,1519  g  Sbst.  (nochmals  umkrystallisiert) :  0,2789  g  C02, 
0,0766  g  H20. 

C12H1608  (288,13).  Ber.  C  49,98,  H  5,60. 

Gef.  „  50,12,  49,91,  „  5,61,  5,84. 

Zur  optiscken  Bestimmung  diente  die  waBrige  Eosung. 

I.  0,01835  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  0,26185  g.  d",J 
—  1,038.  Drehung  im  Yg-dm-Rohr  2,72°  nach  links  bei  20°  und  Natrium- 
lickt.  M‘thm  [ocfD°  =  -  74,79°  (+  0,5°) . 

II.  0,02607  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  0,29716  g  d20 
=  1,028.  Drekung  im  Yg-din-Rokr  bei  20°  3,36°  nach  links.  Mithin 
[*]?  =  “  74,51°  . 

Weitere  Bestimmungen  ergeben: 

III.  [oc]%  =  -  74,58°  .  IV.  OK2  -  73,71°  . 

Das  Glucosid  hat  keinen  konstanten  Schmelzpunkt.  Im  Capillar- 
rokr  rasck  erkitzt,  beginnt  es  gegen  231°  (korr.)  zu  sintern  und  schmilzt 
bis  etwa  239°  (korr.)  zu  einer  hellbraunen  Fliissigkeit,  in  der  schwache 
Gasentwicklung  stattfindet.  Es  krystallisiert  aus  Wasser  in  strakligen 
Aggregaten.  Bei  langsamem  Eindunsten  wurde  ein  Krystall  erkalten, 
der  wie  eine  einseitige  quadratische  Pyramide  aussah  und  dessen  Basis 
4—5  mm  lang  und  breit  war.  Das  Glucosid  lost  sick  sehr  leickt  in  Wasser 
und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aceton  und  sehr  sckwer  in  Atker.  Von 
heiBen  verdiinnten  Mineralsauren  wird  es  rasch  hydrolysiert.  Ebenso 
wirkt  Emulsin,  mit  welchem  der  Versuck  unter  denselben  Bedingungen 
und  mit  gleichem  Resultate  wie  beim  Resorcin-glucosid  ausgef  iihrt  wurde. 

Wie  schon  oben  erwahnt,  ist  das  synthetische  Phloroglucin- 
^-glucosid  identisch  mit  dem  Phlorin  von  M.  Cremer  und  R.  W. 
Seuffert.  Wir  haben  in  bezug  auf  die  auBeren  Eigenschaften,  den 
Schmelzpunkt,  das  Verhalten  gegen  Emulsin  und  das  optische  Drekungs- 
vermbgen  (gefunden  [^x]o°  =  —  74,06°  fur  Phlorin)  keinen  Unterschied 
beobachten  konnen.  Die  Resultate  von  Cremer  und  Seuffert  werden 
also  durch  die  Synthese  durchaus  bestatigt.  Da  letztere  ziemlich  schlechte 
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Ausbeute  gibt,  so  diirfte  fiir  die  praktische  Bereitung  das  Verfahren  von 
Cremer  und  Seuffert  vorzuziehen  sein. 

Dagegen  ist  unser  Praparat  ganz  verschieden  von  dem  amorphen 
^-Glucose-Phloroglucin1),  das  von  Emulsin  nicht  gespalten  wird  und 
O]2d0  =  -  24,9°  hat. 

2.4.6  -  Tribrom-phenol-tetracetyl  -d-glucosid. 

50,2  g  Tribroinphenol  (l1/4Mol.)  wurden  in  152  ccm  n-Natronlauge 
(l1/4Mol.)  gelost,  eine  Eosung  von  50  g  Acetobromglucose  (1  Mol.)  in 
500  ccm  Ather  zugefiigt  und  8  Stunden  auf  der  Maschine  bei  20—24° 
geschiittelt.  Wahrend  der  Operation  fiel  eine  kleine  Menge  des  Produkts 
in  farblosen  Nadeln  aus.  Die  Hauptmenge  krystallisierte  nach  dem  Ein- 
engen  des  Athers  auf  etwa  100  ccm.  Die  abgesaugte  und  abgepreBte 
Masse  wurde  aus  der  fiinffachen  Menge  heifien  Alkohols  umkrystallisiert. 
Ausbeute  32  g  analysenreiner  Substanz  oder  40%  der  Theorie. 

0,2017  g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  getrocknet) :  0,1728  g  AgBr.  —  0,1697  g 
Sbst. :  0,2254  g  C02,  0,0508  g  H20. 

C2oH2i°ioBr3  (660,93).  Ber.  C  36,31,  H  3,20,  Br  36,28. 

Gef.  „  36,22,  ,,  3,35,  „  36,46. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  eine  Eosung  in  Pyridin  (Kahl- 
baum  I). 

I.  0,3534  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  3,7126  g.  d25  =  1,016. 
Drehung  bei  25°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  0,86°  nach  links. 
Mithin  [otjg  =  -  8,89°  . 

II.  0,2025  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Ddsung  2,1749  g.  d26  =  1,014. 
Drehung  0,81°  nach  links  im  1-dm-Rohr.  Mithin  [A]d  =  —  8,58°. 

Die  Substanz  sintert  bei  190°  (korr.  192°)  und  schmilzt  bei  193 
bis  194°  (korr.  195  —  196°)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Sie  bildet 
lange,  biegsame  Nadeln,  ist  in  heibem  Alkohol  und  Ather  leicht,  in 
kochendem  Wasser  sehr  wenig  loslich. 

2.4.6  -  Tribrom-phenol-i-glucosid,  C6H2Br3  •  O  •  C6Hn06  . 

Die  Darstellung  des  Glucosids  aus  der  Acetylverbindung  durch 
Behandlung  mit  Bariumhydroxyd  oder  Alkalien  in  waBrig-alkoholischer 
Eosung  gelingt  nicht,  weil  Tribromphenol  abgespalten  wird.  Recht 
befriedigende  Resultate  erhielten  wir  aber  durch  fliissiges  Ammoniak 
bei  gewohnlicher  Temperatur,  wobei  es  vorteilhaft  ist,  die  Reaktion 
durch  Schiitteln  zu  befordern.  Dementsprechend  wurden  20  g  Acetyl- 
korper  mit  ungefahr  70  ccm  fliissigem  Ammoniak  im  Einschlubrohr 
bei  20—25°  geschiittelt,  wobei  langsam  Eosung  erfolgte.  Nach  40  Stdn. 

1)  Vongerichten  und  Miiller,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  39, 

241  [1906]. 
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wurde  unterbrochen,  das  Ammoniak  nach  Ofinen  des  Rohres  ver- 
dunstet  und  der  krystallinische  Rmckstand  mit  kaltem  Wasser  sorg- 
faltig  ausgelaugt.  Die  Ausbeute  an  diesem  schon  ziemlich  reinen,  stick- 
stoffreien  Produkt  betrug  11  g  oder  73,7%  der  Theorle.  Zur  Reinigung 
wurde  aus  heifiem  Amylalkohol  umkrystallisiert.  Zur  Analyse  wurde 
nochmals  in  der  gleichen  Weise  umgelost  und  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet. 


I.  0,1352  g  Sbst. :  0,1456  g  C02,  0,0346  g  H20.  —  0,1570  g  Sbst.:  0,1806  g 
AgBr.  —  II.  0,1545  g  Sbst.:  0,1669  g  C02,  0,0372  g  H20.  —  0,1974  g  Sbst.: 
0,2248  g  AgBr. 

C12H1306Br3  (492,86).  Ber.  C  29,22,  H  2,66,  Br  48,65. 

Gef.  „  29,37,  29,46,  „  2,86,  2,69,  „  48,95,  48,47. 


Wegen  der  geringen  Roslichkeit  in  den  gewohnlichen  Solvenzien 
wurde  fiir  die  optische  Bestimmung  die  Rosung  in  Pyridin  (Kahl- 
baum  I)  benutzt. 

I.  0,1942  gSbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  2,3132  g.  d"*’  —  1,023. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  26°  und  Natriumlicht  2,00°  nach  links. 
Mithin  [c x]lQ  =  -  23,29°  . 

II.  0,1309 gSbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  1,6408  g.  d'i(J  =  1,020. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  26°  und  Natriumlicht  1,89°  nach  links. 
Mithin  [a]2d6  =  -  23,23°  . 

Das  Tribromphenol-glucosid  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  kurz 
vorhergehendem  Sintern  bei  207—208°  (korr.)  zu  einer  schwach  braunen 
Fliissigkeit  und  zersetzt  sich  bei  hoherer  Temperatur  unter  Gasentwick- 
lung.  Es  schmeckt  sehr  bitter.  In  heibem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol 
ist.  es  leicht  loslich,  dagegen  recht  schwer  in  Ather,  Essigather  und 
Petrolather.  Von  kochendem  Wasser  wird  es  auch  in  erheblicher  Menge 
aufgenommen.  Aus  alien  diesen  Rosungsmitteln  scheidet  es  sich  in 
der  Regel  in  feinen,  farblosen  Nadeln  ab.  Bemerkenswert  ist  das  Ver- 
halten  des  Glucosids  gegen  Alkalien.  Erwarmt.  man  es  mit  verdiinnter 
Rauge,  so  lost  es  sich  ziemlich  rasch.  Die  Fliissigkeit  farbt  sich  etwas 
gelb  und  bleibt  beim  Abkiihlen  klar.  Sauert  man  aber  an,  so  entsteht 
sofort  ein  starker  Niederschlag  von  Tribromphenol. 

Offenbar  wird  das  Glucosid  in  Tribrom- phenol  und  Zucker 
gespalten.  Retzterer  erleidet  dann  natiirlich  weitere  Veranderungen 
durch  das  warme  Alkali.  Dementsprechend  farbt  sich  die  Fliissigkeit 
etwas  gelb,  und  setzt  man  von  vornherein  Fehlingsche  Rosung  zu,  so 
wird  sie  in  erheblicher  Menge  reduziert.  Hierdurch  unterscheidet 
sich  die  Substanz  von  den  gewohnlichen  Glucosiden,  die  auf  Fehlingsche 
Rosung  bei  kurzem  Kochen  keine  Wirkung  ausiiben.  Durch  Kochen 
mit  verdiinnten  Mineralsauren  wird  das  Tribromphenol-glucosid  auch 
leicht  hydrolysiert.  Ebenso  wirkt  Eraulsin. 
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Fiir  den  Versuch  diente  eine  Fosung  von  0,5  g  Glucosid  in  100  com 
heiBem  Wasser.  Siewurde  auf  37°  abgekiihlt,  wobei  einTeil  desGluco- 
sids  ausfiel,  mit  0,2  g  Emulsin  und  10  Tropfen  Toluol  versetzt  und 
3  Tage  bei  37  °  aufbewahrt.  Die  Menge  des  in  Freiheit  gesetzten  und 
durch  den  Schmelzpunkt  charakterisierten  Tribroraphenols,  das  aus- 
geathert,  dem  Ather  mit  verdiinntem  Alkali  entzogen  und  aus  der  alkali- 
schen  Fosung  durch  Sauren  gefallt  wurde,  betrug  80%  der  Theorie. 


Fiir  die  Gewinnung  des  Gly  kolaldehyd-^-glucosids,  dessen 
Kenntnis  fiir  das  Studium  der  Disaccharide  sehr  erwiinscht  ware,  schien 
mir  die  Oxydation  des  Allylglucosids  der  geeignete  Weg  zu  sein.  Ich 
habe  deshalb  letzteres  durch  Hrn.  Dr.  med.  Josef  Severin  darstellen 
lassen.  Allylalkohol  und  Acetobromglucose  reagieren  bei  Gegenwart 
von  Silbercarbonat  in  normaler  Weise  und  geben  Allyl-tetracet  yl- 
d-glucosid  vom  Schmp.  88  —  89°  ([&%  =  —  26,3).  Daraus  entsteht 
durch  Verseifung  mit  Baryt  das  Allyl- ^-glucosid  vom  Schmp.  102 
bis  103°  (Mi0  =  —  42,3°).  Ferner  addiert  der  Acetylkorper  leicht  Brom. 
Das  Dibromid  schmilzt  bei  87  —  88°  und  hat  Md  =  —  11,4°.  Bei 
der  Behandlung  mit  Basen  verliert  es  nicht  allein  die  Acetylgruppen, 
sondern  auch  Bromwasserstoff  und  verwandelt  sich  in  Monobrom- 
allyl-  ^-glucosid.  Die  genauere  Beschreibung  der  Versuche  wird 
spater  erfolgen*).  K.  Fischer. 


*)  5.  209. 
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5.  EmilFischer  und  Lukas  v.  Mechel1):  Zur  Synthese  der  Phenol¬ 
glucoside. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  40,  2813  [1916]. 

(Eingegangen  am  21.  November  1916.) 

Das  erste  kiinstliclie  Phenolglucosid  erhielt  A.  Michael2)  vor 
37  J  ahren  durch  Einwirkung  von  Acetochlorglucose  (Acetochlorhydrose) 
auf  Phenol  in  alkalisch-alkoholischer  Eosung.  Dasselbe  Verfahren 
benutzte  er  fur  die  Synthese  des  Helicins.  Es  wurde  spater  von  E.  Fischer 
und  E.  F.  Armstrong3)  dadurch  verbessert,  daB  die  reine  krystallisierte 
Acetochlorglucose  in  atherischer  Eosung  mit  festem  Phenolnatrium 
behandelt,  die  hierbei  entstehende  Tetracetylverbindung  des  Glucosids 
isoliert  und  nachtraglich  durch  Abspaltung  der  Acetylgruppen  in  das 
Phenolglucosid  selbst  verwandelt  wurde.  Ferner  trat  bald  nachher 
an  S  telle  der  Acetochlorglucose  die  von  W.  Konigs  und  Knorr  ent- 
deckte,  leichter  zugangliche  Bromverbindung.  In  dieser  Form  ist  das 
Verfahren  fiir  die  Synthese  zahlreicher  Phenolglucoside  benutzt  worden. 

Die  so  gewonnenen  Glucoside  gehoren  samtlich  der  /5-Reihe  an; 
denn  sie  werden  durch  Emulsin  hydrolysiert.  Fiir  die  Herstellung  der 
A -Phenolglucoside  fehlt  bisher  die  Methode,  und  auch  bei  den  /?-Ver- 
bindungen  laBt  das  eben  erwahnte  Verfahren  manchmal  in  bezug  auf 
Ausbeute  sehr  zu  wiinschen  iibrig. 

Wir  haben  deshalb  versucht,  das  Alkali,  das  bei  der  Synthese  zumal 
in  waBriger  oder  alkoholischer  Eosung  storend  wirken  kann,  durch 
organische  Basen  zu  ersetzen,  und  zunachst  mit  Chinolin  beim  gewohn- 
lichen  Phenol  einen  guten  Erfolg  erzielt.  Beim  Erhitzen  von  Aceto- 

*)  Hr.  v.  Mechel  war  bei  den  ersten  entscheidenden  Versuchen  beteiligt, 
muBte  aber  im  August  d.  J.  die  Arbeit  unterbrechen,  weil  er  zum  schweizerischen 
Heeresdienst  einberufen  wurde.  Fiir  die  Durchfiihrung  der  Versuche  von  der 
Trennung  der  beiden  Acetylverbindungen  bis  zur  Ubertragung  des  Verfahrens 
auf  die  aliphatischen  und  hydroaromatischen  Alkohole  habe  ich  die  Hilfe  des 
Hrn.  Dr.  Max  Bergmann  in  Ansprueh  nehmen  miissen,  wofiir  ich  ihm  auch 
hier  besten  Dank  sage.  E.  Fischer. 

2)  Americ.  Chemic.  Journ.  1,  307  [1879];  Compt.  rend.  89,  355  [1879]. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem,  Gesellsch.  34,  2885  [1901].  (. Kohlenh .  J,  799.) 
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bromglucose  mit  Chinolin  und  einem  UberschuB  von  trocknem  Phenol 
auf  dem  Wasserbad  erfolgt  ziemlich  rasch  vollige  Umsetzung,  und  es 
entsteht  in  reichlicher  Menge  Tetracetyl-phenolglucosid.  Aber  dieses 
Produkt  ist  ein  Gemisch  der  langst  bekannten  /i-Verbindung  und 
einer  isomeren,  stark  nach  rechts  drehenden  Substanz.  Eetztere  liefert 
nach  Abspaltung  der  vier  Acetylgruppen  mittels  Bariumhydroxyds 
ein  neues  Phenolglucosid,  das  sich  von  der  bekannten  Verbindung 
nicht  allein  durch  die  starke  Rechtsdrehung,  sondern  auch  durch  das 
Verhalten  gegen  Fermente  scharf  unterscheidet ;  denn  es  wird  nicht 
durch  Emulsin,  wohl  aber  durch  Hefenextrakt  (&-Glucosidase)  hydro- 
lysiert.  Nach  diesen  Eigenschaften  tragen  wir  kein  Bedenken,  die  Ver¬ 
bindung  als  ^-Phenolglucosid  zu  bezeichnen. 

Die  gleichzeitige  Entstehung  der  beiden  Tetracetylverbindungen 
aus  der  einheitlichen  Acetobromglucose  ist  nicht  uberraschend ;  denn  es 
handelt  sich  hier  um  eine  Substitution  am  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atom.  Dabei  kann  Wechsel  der  Konfiguration  eintreten,  wie  man  in 
vielen  anderen  Fallen  beobachtet  hat. 

Das  neue  Verfahren  wird  bei  richtiger  Anwendung  auf  ein-  und 
mehrwertige  Phenole  voraussichtlich  zahlreiche  neue  Glucoside  der 
a-Reihe  liefern.  Auch  fur  die  Bereitung  einzelner  />-Phenolglucoside 
diirfte  es  vorzuziehen  sein.  Wir  haben  uns  ferner  iiberzeugt,  daB  es 
ubertragbar  ist  auf  die  hydroaromatischen  Alkohole,  z.  B.  das  Menthol, 
und  auf  die  aliphatischen  Alkohole,  wo  als  Beispiel  der  Methylalkohol 
gewahlt  wurde.  Die  Einzelheiten  dieser  Versuche  werden  aber  erst 
spater  mitgeteilt  werden. 

In  der  Natur  hat  man  die  <%-Glucoside  bisher  nicht  gefunden.  Nach- 
dem  sie  j  etzt  durch  die  Synthese  auch  in  der  aromatischen  Reihe  bekannt 
geworden  sind,  scheint  es  uns  angezeigt,  sie  mit  Hilfe  des  Hefenextraktes 
unter  den  natiirlichen  Stoffen  zu  suchen. 

Einwirkung  von  Acetobromglucose  auf  Phenol  in 

Gegenwart  von  Chinolin. 

Erwarmt  man  50  g  Acetobromglucose,  160  g  trocknes  Phenol  und 
19  g  trocknes  Chinolin  (etwa  1,2  Mol.),  so  entsteht  zunachst  eine  schwach 
gelbe,  klare  Fliissigkeit,  die  sich  auf  dem  Wasserbade  allmahlich  stark 
rotbraun  farbt.  Nach  l1/2  Stunden  ist  das  Brom  vollig  ionisiert  und  die 
Reaktion  beendet.  Man  schiittelt  nun  die  abgekiihlte  Masse  mit  Ather 
und  500  ccm  n-Schwefelsaure  zur  Entfernung  des  Chinolins,  hebt  die 
Atherschicht  ab,  wascht  nochmals  mit  Saure  und  dann  mehrmals  mit 
Wasser.  SchlieBlich  wird  der  Ather  an  der  Wasserstrahlpumpe  verjagt 
und  dann  im  Hochvakuum  (0,2— 0,3  mm)  der  allergroBte  Teil  des  iiber- 
schiissigen  Phenols  aus  einem  Bad  von  100  —  105°  abdestilliert.  Der 

Fischer,  Kohlenhydrate  IT.  4 
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Riickstand  ist  in  der  Kalte  eine  zahfliissige,  klare,  rotbraune  Masse. 
Sie  wird  in  60  ccm  heiBem  Alkohol  gelost.  Beim  Abkiihlen  entsteht  ein 
dicker  Krystallbrei,  der  nach  zweistiindigem  Stehen  in  einer  Kalte- 
mischung  scharf  abgesaugt  und  mit  wenig  eiskaltem  Alkohol  gewaschen 
wird.  Ausbeute  etwa  32  g.  Die  Mutterlauge  gibt  beim  Versetzen  mit 
Wasser  in  reichlicher  Menge  ein  01,  dessen  Untersuchung  noch  nicht 
beendet  ist. 

Fiir  die  Analyse  war  nochmals  aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert 
und  bei  76°  unter  vermindertem  Druck  getrocknet. 

0,1546  g  Sbst. :  0,3193  g  C02,  0,0796  g  H20. 

C20H24Oi0  (424,19).  Ber.  C  56,58,  H  5,70. 

Gef.  „  56,33,  „  5,76. 


Wie  schon  erwahnt,  ist  das  Praparat  ein  Gemisch  von  zwei 
isorneren  Tetracetylphenolglucosiden.  Infolgedessen  ist  der  Schmelzpunkt 
ungenau,  und  aus  dem  spezifischen  Drehungsvermogen,  das  in  10-proz. 
Benzollosung  bei  verschiedenen  Praparaten  zwischen  +47°  und  -j-58° 
schwankte,  ergibt  sich,  daB  das  Gemisch  ungefahr  aus  6  Teilen  Tetra- 
cetyl-/?-phenolglucosid  und  4  Teilen  der  isorneren  oc-Verbindung  besteht. 

Die  Trennung  der  beiden  Stoffe  gelingt  leicht  durch  Krystalli- 
sation  aus  Tetrachlorkohlenstoff.  Man  lost  zu  dem  Zweck  30  g  des 
Gemisches  in  300  ccm  des  warmen  Eosungsmittels  und  kiihlt  auf  0°. 
Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  dicker  Brei  von  Krystallen  ab,  deren 
Menge  nach  mehrstiindigem  Aufbewahren  in  His  etwa  14  g  betragt. 
Dieses  Praparat  ist  schon  fast  rein,  und  einrnaliges  Umkrystallisieren 
aus  heiBem  Alkohol  geniigt,  um  ganz  reines  TetracetyP/Xphenol- 
glucosid  zu  erhalten. 


0,1650  g  Sbst.:  0,3421  g  C02,  0,0844  g  H20. 

C20H24O10  (424,19).  Ber.  C  56,58,  H  5,70. 

Gef.  „  56,55,  „  5,72. 


[*]? 


—  2,40°  X  3,2182 

1  X  0,901  X  0,2962 


28,94°  (in  Benzol). 


Schmp.  127—128°  (korr.).  Alle  diese  Werte  entsprechen  fast  genau 
den  friiher  gefundenen1).  SchlieBlich  haben  wir  die  Acetylverbindung 
durch  Behandlung  mit  Baryt  ebenfalls  nach  der  friiher  gegebenen  Vor- 
schrift  in  das  /i-Phenolglucosid  umgewandelt.  Die  Ausbeute  war,  wie 
friiher,  sehr  gut.  Bei  dieser  Gelegenheit  haben  wir  festgestellt,  daB  das 
aus  Wasser  krystallisierte  Glucosid  2  Mol.  Wasser  enthalt. 


0  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d,  D.  Chem.  Gesellsch.  34, 
2898  [1901].  ( Kohlenh .  I,  812.) 
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0,1599  g  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  76°  und  0,4  mm  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  0,0197  g  H20.  —  0,1925  g  eines  anderen  Praparates  verloren  0,0240  g. 
Ci2Hi6°6  +  2  H20  (292,16).  Ber.  H20  12,33.  Gef.  H20  12,32,  12,47. 
0,1635  g  getrocknete  Substanz  gaben  0,3365  g  C02,  0,0933  g  H20. 

C32H1606  (256,13).  Ber.  0  56,22,  FI  6,30. 

Gef.  „  56,13,  „  6,39. 


Mb  = 
Mb  = 


-  3  88°  X  4,4100 
2  X  1,005  X  0,1184 

-  2,93°  X  4,0385 

2  X  1.004  X  0,0820 


—  71,9°  (in  Wasser), 

-  71,9°. 


Die  beiden  Dreliungen  zeigen  geniigende  Ubereinstimmung  mit  der 
friiheren  Bestimmung  von  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong  ([&]D 
=  —71,0°),  zumal  wenn  man  die  ziemlich  starke  Verdiinnung  der  Eo- 
sungen  beriicksichtigt.  Auch  der  Schmelzpunkt  des  neuen  Praparates 
175—176°  (korr.)  entsprach  fast  genau  der  friiheren  Angabe. 

Tetracet yl-  &-phenolglucosid.  Es befindet  sich  in  der  Mutter- 
lauge,  die  beim  Auskrystallisieren  der  /EVerbindung  aus  Kohlenstoff- 
tetrachlorid  entsteht.  Diese  wird  zunachst  unter  vermindertem  Druck 
auf  ein  Viertel  eingeengt  und  allmahlich  mit  Petrolather  versetzt,  so 
lange  die  rasch  eintretende  Krystallisation  fortschreitet.  Zum  SchluB 
wird  in  einer  Kaltemischung  abgekiihlt  und  die  farblose  Krystallmasse 
nach  einiger  Zeit  abgesaugt.  Ausbeute  14,3  g.  Diese  Masse  besteht 
zum  groBeren  Teil  aus  der  &-Verbindung,  enthalt  aber  noch  schwan- 
kende  Mengen  von  dern  Isomeren.  Um  dieses  zu  entfernen,  haben 
wir  die  Masse  zweimal  aus  350  ccm  und  dann  noch  zwei-  bis  dreimal 
aus  je  250  ccm  Alkohol  durch  Eosen  in  der  Warme  und  Abkiihlen  in 
einer  Kaltemischung  umkrystallisiert,  bis  das  Drehungsvermogen  kon- 
stant  blieb.  Dabei  ging  die  Menge  auf  9  g  zuriick.  Durch  systematische 
Verarbeitung  der  alkoholischen  Mutterlaugen  laBt  sich  aber  noch  etwas 
mehr  gewinnen. 

Die  lufttrockne  Substanz  verlor  bei  76°  und  0,4  mm  nicht  an  Ge- 
wicht. 


0,1749  g  Sbst. :  0,3619  g  C02,  0,0899  g  H20.  —  0,1734  g  eines  anderen  Pra¬ 
parates  gaben  0,3600  g  C02,  0,0877  g  H20. 

C90H24O10  (424,19).  Ber.  C  56,58,  H  5,70. 

Gef.  „  56,43,  56,62,  „  5,75,  5,66. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Benzollosung : 

=  +  12,98°  X  2.4950  = 

L  Jd  ix  0,897  X  0,2183  +  ' 

Eine  zweite  Bestimmung  an  einem  anderen  Praparat  ergab: 

4-  12,61°  X  2,5786 


[*] 


20 

B 


1  X  0,899  x  0,2194 


164,9 


4>l! 
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Die  Verbindung  schmilzt  im  Capillarrobr  bei  115°  (korr.),  also 
11°  niedriger  als  das  Isomere.  Sie  lost  sich  in  kochendem  Wasser  recht 
schwer  und  krystallisiert  beim  Abkiihlen  bald  in  farblosen  Nadeln. 
Ebenfalls  in  langen  Nadeln  erhalt  man  sie  aus  heiBem  Alkohol,  worin 
sie  in  der  Hitze  recht  leicht,  bei  —20°  aber  schwer  loslich  ist.  Sie  lost 
sich  ferner  leicht  schon  in  der  Kalte  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol 
und  Eisessig,  erheblich  weniger  in  At  her  und  recht  schwer  in  kaltem 
Xyigroin. 


a-  Phenol-  ^-glucosid,  C6Hn05  *  OC6H5. 

Es  wird  aus  dem  Acetylderivat  ebenso  dargestellt,  wie  die  isomere 
Verbindung.  Man  schiittelt  zu  dem  Zweck,  am  besten  in  einer  Porzellan- 
flasche,  5  g  feingepulverten  Acetylkorper  mit  einer  Edsung  von  15  g 
krystallisiertem,  reinem  Bariumhydroxyd  in  250  ccm  Wasser  mehrere 
vStunden  bei  Zimmertemperatur  bis  zum  volligen  Verschwinden  des 
Pul  vers.  Die  klare  Fliissigkeit  bleibt  dann  24  Stunden  bei  gewdhnlicher 
Temperatur.  Jetzt  wird  unter  maBiger  Erwarmung  mit  Kohlensaure 
gefallt,  die  filtrierte  Fliissigkeit  unter  stark  vermindertem  Druck  bis 
zur  beginnenden  Krystallisation  eingeengt  und  nun  in  die  fiinfzehnfache 
Menge  heiBen  Alkohols  eingegossen.  Beim  Abkiihlen  scheidet  sich  der 
groBte  Teil  des  Bariumacetats  ab.  Die  filtrierte  Fliissigkeit  wird  von 
neuem  stark  eingedampft,  wieder  in  Alkohol  eingegossen,  nochmals 
filtriert  und  nun  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Umlosen  des  Riick- 
standes  aus  wenig  heiBem  Wasser  erhalt  man  das  &-Phenolglucosid 
in  feinen,  farblosen  Nadeln.  Ausbeute  2,5  g.  Die  Mutterlauge  gibt  beim 
Einengen  noch  eine  zweite,  viel  kleinere  Menge.  Gesamt ausbeute 
ungefahr  90%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  der  sechsfachen  Menge  warmem 
Wasser  umkrystallisiert.  Die  lufttrockne  Substanz  enthielt  1  Mol. 
Wasser. 


0,3850  g  Sbst.  (lufttrocken)  verloren  bei  76°  unter  0,4  mm  0,0255  g  an  Ge- 
wicht.  —  0,1601  g  Sbst.  verloren  0,0106  g.  —  0,3102  g  eines  anderen  Praparates 
verloren  0,0197  g. 

Cl2Hl606  +  H20  (274,14).  Ber.  H20  6,57.  Gef.  H20  6,62,  6,62,  6,35. 

0,1548  g  getrocknete  Sbst.  gaben  0,3188  g  C02  und  0,0867  g  H20.  — 0,1570  g 
eines  anderen,  getrockneten  Praparates  gaben  0,3230  g  C02  und  0,0904  g  H2G. 

Cl2Hl606  (256,13).  Ber.  C  56,22,  H  6,30. 

Gef.  „  56,17,  56,11,  „  6,27,  6,44. 


=  +  6,93°  X  3,1198  , 

La  |D  '“2  X  1,003  X  0,0596 
+  7  21°  X  3,5716 
2  X  1,0035  X  0,0713 


-{-  180,8°  (in  Wasser). 


[«]?  = 


-  +  180.0°. 
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Eine  weitere  Bestimmung  mit  einem  anderen  Praparat  ergab: 


+  7,27°  X  3,2652 
2  X  1,0035  X  0,0657 


+  180,0°. 


Das  trockne  &-Phenolglucosid  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  ge- 
ringem  Sintern  bei  173—174°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit. 
Der  Geschmack  ist  bitter,  aber  lange  nicht  so  stark,  wie  der  des  /LPhenol- 
glueosids.  Aus  heiBem  Wasser,  worin  es  sehr  leicht  loslich  ist,  krystalli- 
siert  es  in  mehrere  Millimeter  langen,  diinnen  Nadeln.  In  heiBem 
Alkohol  ist  es  sehr  leicht  loslich,  in  kaltern  Alkohol  aber  ziemlich  schwer 
loslich,  so  daB  in  einer  4-proz.  Losung  bei  Zimmertemperatur  noch 
ziemlich  rasch  Krystallisation  eintritt.  Aus  warmem  Aceton,  worin  es 
auch  ziemlich  leicht  loslich  ist,  krystallisiert  es  beim  Erkalten  in  kleinen 
Prismen.  Von  warmem  Ather  wird  es  ziemlich  schwer  aufgenommen. 

Hydrolyse  der  beiden  Glucoside  durch  Salzsaure.  Die 
drei  isomeren  Methylglucoside  unterscheiden  sich  bekanntlich  durch 
die  Schnelligkeit  der  Hydrolyse  mittels  Sauren.  Besonders  leicht  wird 
die  7-Verbindung  angegriffen;  denn  sie  iibertrifft  in  dieser  Hinsicht 
noch  den  Rohrzucker1).  Aber  auch  a-  und  /LVerbindung  unterscheiden 
sich  noch  deutlich;  denn  die  letztere  wird  nach  van  Eke n stein2) 
von  5-proz.  Schwefelsaure  ungefahr  dreimal  so  rasch  hydrolysiert,  als 
das  &-Methylglucosid.  Wir  waren  deshalb  darauf  vorbereitet,  auch  bei 
den  beiden  Phenolglucosiden  einen  Unterschied  zu  finden,  und  haben 
zu  deni  Zweck  folgende  vergleichende  Versuche  mit  den  Phenolglucosiden 
und  dem  a-Methylglucosid  angestellt. 

Aquimolekulare  Mengen  wurden  in  etwa  3-  bis  4-proz.  Losung  mit 
“/lo-Salzsaure  im  zugeschmolzenen  Rohrchen  genau  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen  eine  halbe  Stunde  in  eine  groBe  Menge  siedenden  Wassers, 
dessen  Temperatur  99,8°  war,  eingetaucht,  dann  sofort  in  Eiswasser 
gekiihlt,  und  die  Menge  des  Zuckers  titrimetrisch  mit  F  e  h  1  i  n  g  scher 
Losung  bestimmt. 

0,2061  g  lufttrocknes  a-Phenolglucosid  (C12H1606  4*  H20) ,  gelost 
in  5  ccm  n/10-Salzsaure  und  30  Minuten  auf  100°  erhitzt.  1  ccm  der 
Losung  reduzierte  dann  3,9  ccm  Fehlingsche  Losung. 

Mithin  hydrolysiert  68%  des  Glucosids. 

0,2157  g  lufttrocknes  /LPhenolglucosid  (012H16O6  4-  2  H20) ,  genau 
so  behandelt  wie  zuvor.  1  ccm  reduzierte  dann  1,8  ccm  Fehlingsche 
Losung. 

Mithin  hydrolysiert  32%  des  Glucosids. 


4  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chern.  Gesellsch.  4T,  1980  [1914].  (S.  1.) 

2)  Rec.  d.  trav.  chim.  Pays-Bas.  13,  185  [1894]. 
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0,1418  g  &-Methylglucosid  (C7H1406) ,  ebensu  behandelt  wie  zuvor. 
1  ccm  reduzierte  dann  weniger  als  0,25  ccm  Fehlingsche  Eosung. 

Mithin  hydrolysiert  etwa  4,5%  des  Glucosids. 

Die  erhaltenen  Zahlen  konnen  um  einige  Prozent  unrichtig  sein, 
da  die  Versuche,  wie  ersichtlich,  mit  kleinen  Mengen  Glucosid  ausgefiihrt 
werden  muBten.  Sie  geniigen  aber  fiir  den  vorliegenden  Zweck. 

Wollte  man  eine  genaue  Untersuchung  liber  die  Konstante  k  der 
unimolekularen  Reaktion  bei  verschiedenen  Konzentrationen  des 
Katalysators  anstellen,  so  lieBe  sich  die  Menge  des  gebildeten  Zuckers 
wahrscheinlich  auch  durcli  die  polarimetrische  Untersuchung  der  Fltissig- 
keit  bestimmen,  da  die  spezifischen  Drehungen  der  Glucoside  von  der 
Bnddrehung  des  Traubenzuckers  weit  abliegen. 

Die  Zahlen  ergeben  zunachst,  daB  die  Phenolglucoside  sehr  vie! 
leichter  hydrolysiert  werden  als  die  Methylverbindung.  Das  diirfte 
zuruckzufiihren  sein  auf  den  negativeren  Charakter  des  Phenyls.  Wil'd 
derselbe  nocli  mehr  gesteigert,  wie  das  bei  dem  Glucosid  des  Tribrom- 
phenols  der  Fall  ist,  so  kann  die  Hydrolyse  sogar  durch  Erwarmen  mit 
verdiinntem  Alkali  bewerkstelligt  werden1). 

Viel  auffalliger  ist  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Phenol- 
glucosiden,  denn  er  liegt  gerade  im  umgekehrten  Sinne  wie  bei  den 
Methylverbindungen.  Im  ersten  Falle  wird  die  &-Vetbindung  und  im 
zweiten  Falle  die  /UVerbindung  rascher  gespalten.  Man  ersieht  daraus, 
daB  die  Hydrolyse  isomerer  Glucoside  nicht  allein  durch  Struktur  und 
Konfiguration,  sondern  auch  noch  durch  andere  Faktoren,  die  uns 
unbekannt  sind,  beeinfluBt  wird.  Wir  vennuten,  daB  zu  diesen  un- 
bekannten  Faktoren  besonders  die  Bildung  von  Zwischenprodukten 
gehort,  die  wir  geneigt  sind  bei  der  Wirkung  von  Katalysatoren  all- 
gemein  anzunehmen. 

Verhalten  der  beiden  Glucoside  gegen  Emulsin  und 
Hefenenzy  m  (Bierhefen-Extrakt).  Wie  schon  A.  Michael2)  beob- 
achtete,  wird  das  von  ihm  entdeckte  Phenolglucosid  durch  Emulsin 
hydrolysiert.  Dagegen  ist  es  indifferent  gegen  Hefenauszug 3) .  Das 
neue  oc- Phenolglucosid  verhalt  sich  umgekehrt.  Wir  haben  die  Ver¬ 
suche  einerseits  mit  kauflichem  Emulsin,  andererseits  mit  dem  Extrakt 
einer  frischen,  rein  kultivierten  Bierhefe  der  hiesigen  Versuchs-  und 
Uehrbrauerei  (Rasse  12)  ausgefiihrt  und  zum  Vergleich  nochmals  die 
/5-Verbindung  herangezogen. 

0  B.  Fischer  und  H.  StrauB,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45, 
2473  [1912].  (5.  46.) 

2)  A.  a.  O. 

3)  B.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  27,  2989  [1894].  ( Kohlenh . 
I,  839.) 
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Fur  die  Kmulsin  versuche  dienten  einprozentige  Kosungen  der 
beiden  Glucoside,  wobei  voin  Kmulsin  die  Halfte  des  angewandten 
Glucosids  zugesetzt  wurde.  Nach  20-stiindigem  Stehen  bei  34°  war  das 
/i-Glucosid  nach  der  Bestimmung  mit  Fehlingscher  Kosung  fast  voll- 
standig  gespalten.  Bei  der  <x-V< erbindung  war  auch  eine  geringe  Reduktion 
bemerkbar,  aber  nicht  starker  als  diejenige  einer  Kontrollosung,  die  mit 
Kmulsin  allein  und  Wasser  unter  den  gleichen  Bedingungen  hergestellt 
und  auf  34°  erwarmt  worden  war.  Man  kann  also  sagen,  dab  das 
^v-Glucosid  von  dem  Kmulsin  nicht  in  merklicher  Menge  angegriffen  wird. 

Bei  dem  Hefenauszug  benutzten  wir  eine  zweiprozentige  Kosung  der 
beiden  Glucoside  und  setzten  auf  je  10  ccm  3,5  ccm  eines  Hefenextraktes 
zu,  der  aus  1  Teil  sorgfaltig  getrockneter  Hefe1)  und  15  Teilen  Wasser 
durch  15-stiindiges  Stehen  bei  30°  und  Filtration  durch  Papier  hergestellt 
war.  Schon  nach  4  Stunden  war  beim  <%-Glucosid  mehr  als  die  Halfte 
hydrolysiert,  und  nach  20  Stunden  wurde  durch  Titration  der  gesamte 
Traubenzucker  gef unden.  Unter  denselben  Bedingungen  war  beim 
/KPhenolglucosid,  iibereinstimmend  mit  den  friiheren  Beobachtungen, 
keine  deutliche  Hydrolyse  nachweisbar. 

Zur  bequemeren  Ubersicht  sind  nachfolgend  die  Kigenschaften  der 
beiden  Glucoside  und  ihrer  Tetr acetyl verbindungen  zusammengestellt. 


oc- Ph  en  olg  luc  osi  d 

/kplienolglucosid 

Nadeln  aus  Wasser  enthalten  lufttrocken 

1  Mol.  II20 

2  Mol.  H20 

Schmelzpunkt . 

173 — 174°  (korr. ) 

175—176°  (korr.) 

[yjp  (in  Wasser) . 

+  180° 

—71,7° 

Geschmack . 

bitter 

sehr  bitter 

Kmulsin . 

nicht  angegriffen 

hydrolysiert 

Hefenenzvm . 

hydrolysiert 

nicht  angegriffen 

Tetracetyl-  j  Schmelzpunkt . 

verbindung  \  (in  Benzol)  ..*... 

115° 

127—128°  (korr.) 

+  165° 

—28,9° 

J)  Die  Hefe  war  mehmials  mit  Wasser  sorgfaltig  gewaschen,  dann  abgesaugt, 
12  Stunden  auf  porosem  Ton  an  der  Luft  und  dann  einige  Stunden  im  Hochvaku- 
um  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet,  sorgfaltig  zerrieben  und  nochmals 
ins  Hochvakuum  gebracht.  Diese  Operation  geht  sehr  rasch  vonstatteu  und  liefert 
ein  recht  wirksames  Praparat. 
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6.  Emil  Fischer  und  Max  Bergmann:  Weitere  Synthesen  von 
Glucosiden  mittels  Acetobromglucose  und  Chinolin.  Derivate  von 

Menthol  und  Resorcin1). 

Berichte  der  Deutschen  Ckemischen  Gesellschaft  50,  711  [1917]  • 
(Eingegangen  am  11.  April  1917.) 

Wie  kiirzlich  gezeigt  wurde,  entstehen  beim  Erhitzen  von  Aceto¬ 
bromglucose,  Phenol  und  Chinolin  in  annahernd  gleicher  Menge  die 
Tetracetylverbindungen  des  bekannten  /i-Phenolglucosids  und  der  friiher 
vergeblich  gesuchten  &-Verbindung.  Wie  damals  schon  bemerkt  wurde, 
laBt  sich  das  Verfahren  auch  iibertragen  auf  die  hydroaromatischen 
Alkohole,  zum  Beispiel  das  Menthol,  und  es  ist  dadurch  gelungen,  das 
bisher  unbekannte  &-Mentholglucosid  auf  recht  einfache  Weise  darzu- 
stellen.  Die  nahere  Untersuchung  des  Vorganges  hat  gezeigt,  daB 
neben  den  Tetracetylverbindungen  der  beiden  isomeren  Glucoside  auch 
ihre  Triacetylderivate  entstehen,  die  sich  durch  passende  Krystallisation 
im  reinen  Zustand  abscheiden  lassen.  Bei  ihrer  Bildung  muB  eine 
Abspaltung  von  Acetyl  aus  der  Acetobromglucose  stattfinden,  obschon 
mit  moglichst  wasserfreien  Materialien  gearbeitet  wird.  Das  erklart 
sich  durch  die  allgemein  sehr  leichte  Spaltung  solcher  Acetate.  Selbst- 
verstandlich  kann  diese  sekundare  Reaktion  auch  weiter  gehen  bis  zur 
Bildung  von  Di-  und  Monoacetaten  der  entsprechenden  Glucoside,  und 
wir  glauben  nicht  fehlzugehen  in  der  Annahme,  daB  derartige  Korper 
in  den  nicht  krystallisierbaren  Nebenprodukten  des  Prozesses  enthalten 
sind.  Bine  ahnliche  Beobachtung  wurde  schon  friiher  bei  der  Syn- 
these  der  Glucoside  von  Resorcin  und  Phloroglucin  durch  Binwirkung 
von  Acetobromglucose  auf  die  alkalische  Eosung  der  beiden  Phenole 


J)  Vgl.  E.  Fischer  und  Eukas  v.  Mechel,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
49,  2813  [1916].  (S.  48.) 
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gemacht,  aber  damals  nicht  naker  verfolgt1).  Dadadurcherhebliche 
Verluste  entstehen  konnen,  so  haben  wir  es  im  allgemeineu 
Interesse  der  Glucosid  -  Sy nthese  fiir  notig  gehalten,  ein 
Verfahren  zu  finden,  durch  das  dieser  Scliaden  wieder  aus- 
geglichen  wird.  Das  gelingt  durch  Reacetylierung  mit 
Pyridin  und  Essigsaureanhydrid.  Bei  den  Mentholderivaten  be- 
schrankt  sich  dieser  Vorgang  auf  den  Zuckerrest,  bei  dem  Resorcin- 
derivat  nimmt  auck  die  eine,  noch  freie  Phenolgruppe  daran  teil.  So 
entstehen  dann  aus  den  Gemiscken  der  verschiedenen  Acetylkorper 
wieder  einheitliche  Produkte,  die  sich  leichter  und  mit  besserer  Aus- 
beute  isolieren  lassen. 

oc-  und  ^-Mentholglucosid  zeigen  das  charakteristisclie  Verhalten  der 
beiden  Klassen  gegen  Hefenenzyme  und  Emulsin  oder,  wie  man  jetzt 
gewohnlich  sagt,  gegen  oc-  und  /?-Glucosidase.  Auch  in  der  Hydroly- 
sierbarkeit  gegen  verdiinnte  Salzsaure  besteht  ein  Unterschied  im  selben 
Sinne  wie  beim  oc-  und  /bMethylglucosid,  nur  ist  er  quantitativ  sehr 
viel  geringer. 

Fiir  das  ft-Mentholglucosid  konnten  wir  eine  so  einfaclie  Darstellungs- 
methode  ausarbeiten,  dab  es  von  alien  kiinstlichen  Glucosiden  der  aro- 
matischen  und  hydroaromatischen  Reihe  am  leichtesten  zu  bereiten  ist, 
und  daB  man  es  deshalb  wahrscheinlich  ofters  fiir  physiologische  Zwecke 
verwenden  ward. 

Wir  zweifeln  nicht  daran,  dab  unsere  Erfahrungen  beim  Menthol, 
wenn  notig  mit  kleinen  Abanderungen,  ohne  Schwierigkeit  auf  die 
Glucoside  des  Borneols2)  und  ahnlicher  hydroaromatischer  Alkohole 
iibertragen  werden  kbnnen. 

Weniger  giinstig  sind  unsere  Versuche  mit  dem  Resorcin  aus- 
gef alien;  denn  unsere  Hoffnung,  durch  die  Chinolinmethode  das  noch 
unbekannte  oc  -  Resorcinglucosid  zu  gewinnen,  hat  sich  nicht  erfiillt. 
Dagegen  konnten  wir  die  Ausbeute  an  /b Resorcinglucosid  erheblich 
dadurchsteigern,  dab  wir  das  bei  der  Synthese  resultierende  Gemisch 
von  Acetylverbindungen  der  Behandlung  mit  Essigsaureanhydrid 
und  Pyridin  unterwarfen.  Dabei  entsteht  eine  Pentacetylverbindung 
des  ft  -  Resorcinglucosids,  die  sich  verlialtnismabig  leicht  isolieren 
labt.  Die  Ausbeute  stieg  durch  diesen  Kunstgriff  auf  25  —  30%  vom 
Gewicht  der  Acetobromglucose,  wahrend  sie  bei  den  alten  Versuchen 
nur  6—8%  betrug. 


0  F.  Fischer  und  H.  StrauB,  ebenda  45,  2468  [1912].  (S.  41.) 

2)  Das  /i-Borneolglucosid  ist  schon  von  B.  Fischer  und  K.  Raske  (Berichte 
d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4%,  1472  [1909])  (S.  18)  und  spater  nochmals  von 
Hamalainen  (Chem.  Centralbl.  1013,  I,  1925)  beschrieben  worden. 
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Einwirkung  von  Acetobromglucose  auf  /  -Menthol 
in  Gegenwart  von  Chinolin.  Tetracet ylverbindungen  des 

und  p- 1  -Menthol-  ^-glucosids. 

Erwarmt  man  50  g  Acetobromglucose  mit  110  g  /-Menthol  und 
20  g  Chinolin  im  Olbade,  so  daB  die  Temperatur  der  klaren  Mischung 
100—105°  betragt,  so  farbt  sie  sich  rasch  gelb  und  weiterhin  rotbraun. 
Nach  etwa  2  Stunden  gieBt  man  die  noch  warme,  zahe  Masse  auf  etwa 
500  ccm  Eiswasser,  bring!  nach  Zusatz  von  Ather  durch  kraftiges  Schiit- 
teln  in  XRisung,  wascht  die  atherische  Schicht  zweimal  mit  500  ccm 
w-Schwefelsaure,  dann  mit  Bicarbonatlosung  und  mit  Wasser  und 
verdampft  schlieBlich  den  Ather  unter  vermindertem  Druck.  Im  Hoch- 
vakuum  laBt  sich  leicht  das  vorhandene  Wasser  und  bei  0,2 —0,3  mm 
Druck  und  einer  Badtemperatur  von  etwa  100°  der  allergroBte  Teil 
des  unverbrauchten  Menthols  entfernen.  Der  zahfliissige,  klare,  rot- 
braune  Riickstand  besteht  hauptsachlich  aus  einem  Gemenge  von 
Tetracetylverbindungen  und  acetylarmeren  Derivaten  des  oc-  und  /?- 
Mentholglucosids.  Um  letztere  wieder  vollstandig  zu  acetylieren,  haben 
wir  das  Rohprodukt  in  100  ccm  Pyridin  gelost,  in  der  Kalte  mit  der 
gleichen  Menge  Essigsaureanhydrid  versetzt  und  24  Stunden  bei  Ziinmer- 
temperatur  aufbewahrt.  Dann  wurde  in  Eiswasser  gegossen,  das  aus- 
geschiedene  Ol  mit  Ather  aufgenommen,  die  atherische  Schicht  durch 
Schiitteln  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  vom  Pyridin,  und  mit  Bicar¬ 
bonatlosung  von  der  Essigsaure  befreit  und  nach  Waschen  mit  Wasser 
verdampft.  Es  hinterblieb  wiederum  eine  rotbraune,  zahfliissige  Masse. 
Als  sie  in  200  ccm  warmem  Alkohol  gelost  und  nach  deni  Abkiihlen  mit 
etwa  150  ccm  Wasser  bis  zur  eben  beginnenden  Triibung  versetzt  wurde, 
begann  bald  die  Krystallisation  von  langen,  flachen,  glanzenden  Nadeln 
des  Tetracetyl-/?-mentholglucosids,  die  sich  rasch  vermehrten.  Nach 
mehrstiindigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  wurde  abgesaugt  und  mit 
verdiinntem  Alkohol  ge waschen.  DasRohprodukt  war  noch  klebrig.  Durch 
zweimaliges  Krystallisieren  aus  60— 70-proz.  Alkohol  wurde  es  vollig  kry- 
stallinisch  und  farblos.  Ausbeute  an  diesem  fast  reinen  Praparat  15,7  g. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  verdiinntem  Alkohol  umkrystalli- 
siert  und  im  Vakuumexsiccator  fiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1589  g  Sbst. :  0,3455  g  C02,  0,1133  g  H20. 

C24H38O10  (486,3).  Ber.  C  59,22,  H  7,87. 

Gef.  „  59,30,  „  7,98. 

Zur  Ergiinzung  der  friiheren  Angaben1)  haben  wir  jetzt  auch  das 
Drehuugsvermogen  in  Benzollosung  und  die  Menge  des  Acetyls  durch 
Abspaltung  mit  Baryt  bestimmt. 

0  E.  Fischer  und  K.  Raske,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  1470 
[1909].  (S.  16.) 
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0]d  = 


5,40°  X  1,8048 


=  —  66,0°  (in  Benzol). 


1  X  0,8989  X  0,1642 
Nach  abermaligem  Umkrystallisieren  aus  50-proz.  Alkohol  war 

— r5,62°  X  1,7668 


[^]2d° 


1  x  0,9000  X  0,1662 


=  -  66,38' 


1,0590  g  wurden,  wie  spater  bei  der  Triacetylverbindung  ausfuhr- 
lich  geschildert  ist,  in  verdiinnter  alkoholischer  Eosung  mit  titriertem 
Barytwasser  verseift  und  der  iiberschussige  Baryt  zuriicktitriert.  Ver- 
braucht  waren  42,7  ccm  n/5-Barytlosung,  wahrend  fiir  4  Acetyl  43,6  ccm 
sich  berechnen.  Schmp.  131  —  132°  (korr.),  nachdem  1°  vorher  Sintemng 
eingetreten  ist.  Er  stimmt  fast  genau  iiberein  mit  dem  friiher  beobachte- 
ten  Wert  (130°). 

/>  -  Menthol  -glue  osid.  Es  wurde  nach  der  friiher  angegebenen 
Vorschrift1)  aus  dem  Acetylkorper  dargestellt.  Dabei  ist  es  vorteilhaft, 
die  alkoholische  Eosung  des  Acetylkorpers  und  die  wabrige  Eosung  des 
Bariumhydroxyds  bei  60°  zu  mischen.  Die  Verseifung  geht  dann  rasch 
vonstatten.  Die  Ausbeute  betrug  wie  friiher  87%  der  Theorie.  Das 
lufttrockne  Glucosid  enthalt,  wie  bekannt,  1  Mol.  Krystallwasser. 
Aber  die  friihere  Angabe,  dab  dieses  bei  56°  und  15  mm  noch  nicht  ent- 
weiche,  haben  wir  nicht  bestatigt  gef unden.  Infolgedessen  ist  auch  eine 
kleine  Korrektur  bei  dem  Drehungsvermogen  des  Glucosids  notig. 


0,2404  g  Sbst.  verloren  bei  56°  und  15  mm  0,0127  g.  —  0,1605  g  eines  anderen 
Praparates  verloren  0,0084  g. 

C16H30°6  +  H2°  (336,26).  Ber.  H20  5,36. 

Gef.  „  5,28,  5,23. 

0,1863  g  getr.  vSbst. :  0,4112  g  C02,  0,1598  g  H20. 

ci6H30°6  (318,24).  Ber.  C  60,33,  H  9,50. 

Gef.  „  60,20,  „  9,60. 


Die  wasserfreie  Substanz  ergab  bei  der  optischen  Untersuchung  in 
alkoholischer  Eosung 


ML6  = 
Mi?  = 


-  6,34°  X  1,6931 
FXWO  X  0,1407 

-  6,10°  X  1,6444 

1  X  0,8157  X  0,1312 


-  93,6°. 

-  93,7°. 


Das  lufttrockne  Glucosid  beginnt  im  Capillarrohr  beim  raschen 
Erhitzen  gegen  65°  zu  sintern  und  schmilzt  bei  75—76°  zu  einer  von 
Blaschen  durchsetzten  Masse.  Das  wasserfreie  Glucosid  zeigte  keinen 
bestimmten  Schmelzpunkt. 

Tetracet y\-tx- mentholglucosid.  Es  befindet  sich  in  der 
Mutterlauge,  welche  nach  der  Krystallisation  der  rohen  /?-Verbindung 


!)  B.  Fischer  und  K.  Raske,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4*^,  1470 
[1909].  (S.  16.) 
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bleibt,  und  kann  durch  Eintragen  eines  Impfkrystalles1)  zur  Abscheidung 
gebracht  werden.  Die  Krystallisation  dauert  stundenlang  und  wird 
durch  allmahlichen  Zusatz  von  Wasser  vervollstandigt.  Ausbeute 
12,6  g.  Die  Krystalle  sind  in  der  Regel  flachenreich,  oft  mit  vorwiegendem 
Prisma. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  Petrolather  umkrystallisiert,  wo- 
bei  mikroskopische,  sternformig  angeordnete  Prismen  entstanden. 


0,1515  g  Sbst.  (im  Vakuum-Exsiccator  getr.):  0,3287  g  C02,  0,1065  g  H20. 
C24H38O10  (486,3).  Ber.  C  59,22,  H  7,87. 

Gef.  ,,  59,17,  ,,  7,87. 


+  6,45°  X  1,8284 

1  x  0,8953  X  0,1395 


—  +  94,4°  (in  Benzol). 


Nach  nochmaliger  Krystallisation  aus  Petrolather  war 


-f  7,04°  X  1,7844 

1  X  0,8971  X  0,1476 


=  +  94,9°  (in  Benzol). 


Die  Substanz  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  geringem  Sintern  bei 
82—83°.  Sie  lost  sich  leicht  in  Aceton,  Essigather,  Ather,  Benzol  und 
Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  warmem  Petrolather  und 
sehr  schwer  in  heibem  Wasser. 

Die  gesamte  Ausbeute  an  den  beiden  isomeren  Tetracetvl-menthol- 
glucosiden  betrug  28,3  g,  mithin  48%  der  Theorie.  In  den  Mutterlaugen 
sind  aber  noch  erhebliche  Mengen  enthalten.  Wie  spater  gezeigt  wird, 
laBt  sich  daraus  durch  Verseifung  mit  Alkali  und  Krystallisation  aus 
verdiinntem  Alkohol  das  besonders  schwer  losliche  a-Mentholglucosid 
gewinnen,  und  wir  haben  bei  einem  quantitativ  durchgefiihrten  Versuch 
so  noch  10,4  g  lufttrocknes  a-Mentholglucosid  oder  25,4%  der  Theorie 
auf  urspriingliche  50  g  Acetobromglucose  erhalten.  Die  Gesamtausbeute 
an  Glucosiden  und  ihren  Acetylderivaten  betrug  also  73%  der  Theorie, 
berechnet  auf  die  Acetobromglucose. 

Triacetyl-  mentholglucosid,  C10H19O  •  C6H805(C2H30)3. 
Wie  schon  erwahnt,  entstehen  bei  der  Umsetzung  von  Acetobrom- 
glucose  mit  Menthol  in  Gegenwart  von  Chinolin  neben  den  eben  be- 
schriebenen  beiden  Tetracetylverbindungen  auch  acetylarmere  Sub- 
stanzen,  und  davon  haben  sich  ohne  besondere  Miihe  die  Triacetyl- 
verbindungen  des  <x-  und  des  /5-Mentholglucosids  isolieren  lassen. 

50  g  Acetobromglucose  wurden  in  der  angegebenen  Weise  mit 
150  g  Menthol  und  20  ccm  Chinolin  umgesetzt  und  vom  Chinolin  und 
iiberschiissigen  Menthol  befreit.  Der  schlieblich  erhaltene  zahe  Riick- 
stand  wurde  nun  sofort  in  200  ccm  Alkohol  gelost,  mit  etwa  150  ccm 


x)  Die  ersten  Krystalle  wurden  aus  der  unten  beschriebenen  Triacetylver- 
bindung  gewonnen. 
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Wasser  versetzt  und  nach  mehrstiindigeni  Stehen  vorn  abgeschiedenen 
Tetracetyl-/?-mentholglucosid  abgesaugt.  Nach  Umlosen  aus  verdiinntem 
Alkohol  betrug  seine  Menge  9  g.  Die  wafirig-alkoholisclie  Mutter- 
lauge  wurde  unter  vermindertem  Druck  moglichst  weit  verdampft, 
dann  zweimal  in  nicht  zu  wenig  absolutem  Alkohol  gelost  und  wieder 
verdampft,  urn  Wasser  moglichst  zu  entfernen.  Der  zahe  rotbraune 
Riickstand  ging  beim  Erwarmen  mit  150  ccm  Petrolather  vollig  in 
Costing,  aber  gleichzeitig  begann  die  Abscheidung  kaurn  gefarbter 
mikroskopischer  Nadelchen,  die  sich  beim  Aufbewahren  im  Eisschrank 
noch  vermehrten.  Ihre  Menge  betrug  6— 7  g,  war  aber  manchmal 
auch  groBer,  wenn  neben  deni  /9-Derivat  auch  schon  ein  Teil  des  Iso- 
meren  mit  ausfiel.  Auf  jeden  Fall  konnte  die  /i-Verbindung  rein  er- 
halten  werden  durch  Losen  in  der  zehnfachen  Menge  warmen  Tetra- 
chlorkohlenstoffs  und  starke  Kiihlung.  Sie  bildet  zentrisch  vereinigte 
kaum  gefarbte  Nadelchen  und  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  143°  (korr.) 
zu  einer  triiben  Fliissigkeit,  die  bei  146°  ganz  klar  wird.  Sie  lost  sich 
leicht  in  Chloroform  und  Aceton,  schwerer  in  Essigather,  Alkohol  und 
besonders  Benzol,  nur  sehr  schwer  in  Wasser  und  kaltem  Petrolather. 


0,1647  g  Sbst.  (im  Vakuum- Exsiccator  getr.) :  0,3576  g  C02,  0,1204  g  H20. 
C22H3609  (444,29).  Ber.  C  59,42,  H  8,17. 

Gef.  „  59,22,  „  8,18. 
r  ,17  -  1,28°  X  2  7880  „ 

ta]D  ~  2  X0,8905  X0,1^89  =  _  12’61  (  ” 

Nach  nochmaligem  Umlosen  aus  Tetrachlorkohlenstoff 

-  1,23°  X  3,2688 


[*]?  = 


=  -  12,73 


2  X  0,8903  X  0,1774 

Da  die  Elementaranalyse  wegen  der  geringen  Differenzen  im  Kohlen- 
stoff-  und  Wasserstoffgehalt  zwischen  der  Formel  einer  Tetracetyl-  und 
Triacetylverbindung  nicht  entscheiden  kann,  so  haben  wir  die  Zahl  der 
Acetylgruppen  auch  hier  alkalimetrisch  bestimmt. 

Eine  Eosung  von  1,0204  g  Substanz  in  25  ccm  warrnem  absolutem 
Alkohol  wurde  mit  100  ccm  ebenfalls  warrnem  n/5-Barytwasser  versetzt 
und  die  klare  Mischung  7  Stunden  bei  20°  aufbewahrt.  Dann  wurde 
mit  n/10-Salzsaure  bis  zur  Entfarbung  des  zugesetzten  Phenolphthaleins 
zurucktitriert.  Dazu  waren  notig  132,94  ccm  Salzsaure;  demnach  waren 
verbraucht  33,53  ccm  n/5- Baryt,  wahrend  sich  fiir  3  Acetylgruppen 
34,45  ccm  berechnen. 

Ferner  haben  wir  die  Verbindung  durch  Acetylierung  mit  Essig- 
saureanhydrid  und  Pyridin  in  das  zuvor  beschriebene  Tetracetylderivat 
verwandelt. 

0,5  g  Triace tyl-/3-mentholglucosid  wurden  in  0,5  g  Pyridin  gelost 
und  0,5  g  Essigsaureanhydrid  zugegeben.  Die  etwas  braun  gefarbte 
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Fliissigkeit  wurcle  noch  24  Stunden  bei  Zimmerternperatur  aufbewahrt 
und  dann  in  Eiswasser  gegossen.  Das  ungeloste  01  begann  sofort  zu 
krystallisieren  und  war  nach  kurzem  mechanischen  Durcharbeiten 
vollig  erstarrt.  Ausbeute  0,51  g.  Schmp.  131  —  132°  (korr.)  nach  vor- 
herigem  Sin  tern. 


-  2,69°  X  1,0353 
0~5  X  0,899  X  0,0946 


65,5°  (in  Benzol). 


Diese  Zahlen  stimmen  reclit  genau  mit  den  Konstanten  des  Tetra- 
cetyl-/Ementholglucosids  iiberein. 

Endlich  wurde  die  Triacetylverbindung  noch  in  derselben  Weise 
wie  das  Tetracetylderivat  durch  Verseifen  mit  Bariumhydroxyd  in  das 
freie  /EMentholglucosid  iibergefiihrt.  Die  Ausbeute  war  hier  ebenso 
gut.  Das  Glucosid  wurde  durch  Bestimmung  des  Krystallwassers, 
Elementaranalyse  und  optische  Untersuchung  identifiziert.  Die  letzte 
gab  fur  das  bei  56°  und  15  mm  getrocknete  Praparat 

-  6,19°  X  2,8681 


M 


20 

D 


1  X  0,8157  X  0,2314 


94,1°  (in  Alkohol). 


Das  lufttrockne  Glucosid  begann  bei  65°  zu  sintern  und  schmolz 
gegen  75—76°  zu  einer  von  Blaschen  durchsetzten  Masse. 

Triacetyl  -  a  -  mentholglucosid,  C10H19O  •  C6H806(C2H30)3. 
Ks  ist  enthalten  in  der  petrolatherischen  Mutterlauge,  die  nach  dem  Aus- 
krystallisieren  des  Triacetyl-/?-mentholglucosids  bleibt,  und  wird 
daraus,  manchmal  noch  vermengt  mit  dem  Isomeren,  durch  Zugabe 
von  mehr  Petrolather  und  Aufbewahren  im  Eisschrank  in  hiibschen 
Krystallen  erhalten.  Die  Reinigung  gelingt.  durch  Eosen  in  der  zehn- 
fachen  Menge  warmen  50-proz.  Alkohols  und  mehrstundiges  Auf¬ 
bewahren  bei  20°,  wahrend  bei  0°  auch  der  isomere  Korper  ausfallt.  Das 
Triacetyl-&-mentholglucosid  krystallisiert  in  groBen,  zentrisch  an- 
geordneten  flachen  Prismen.  Ausbeute  an  reiner  Substanz  5—6  g. 


0,1475  g  Sbst.  (im  Vakuum-Exsiccator  getr.):  0,3211  g  C02,  0,1107  g  H20. 
0,1391  g  Sbst. :  0,3029  g  C02,  0,0988  g  H20. 

C,oH3609  (444,29).  Ber.  C  59,42,  H  8,17. 

Gef.  „  59,37,  59,39,  „  8,40,  7,95. 

[<  -  -  +  107,6°  (in  Benzol, 


[*] 


1  x  0,8990  x  0,1592 

+  9,24°  X  1,7252 


20 

D 


1  x  0,9038  X0,1641 


+  107,5°. 


1,0085  g  verbrauchten  bei  der  Verseifung  in  warmer  wafirig-alkoholi- 
scher  Eosung  33,9  ccm  n/5~13arytwassei5  wahrend  fur  3  Acetylgruppen 
34,05  ccm  berechnet  sind. 

Die  Substanz  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  99  —  100°.  Sie  lost  sich 
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leicht  in  Alkohol,  Ather,  Chloroform,  Bssigather,  Aceton  und  Benzol, 
dagegen  nur  sehr  schwer  selbst  in  heiBem  Wasser.  Von  warmem  Petrol- 
ather  wird  sie  in  recht  erheblicher  Menge  aufgenommen  und  krystallisiert 
aus  der  nicht  zu  verdiinnten  Bosung  beim  Abkiihlen  zum  allergroBten 
Teil  in  zentrisch  angeordneten,  flachen,  diinnen  Prismen. 

Verwandlung  in  die  Tetr acetyl verbindung:  0,2  g  TriacetyB 
a-mentholglucosid  wurden  mit  0,2  ccm  Pyridin  und  0,2  ccm  Bssigsaure- 
anhydrid  iibergossen  und  die  rasch  entstehende,  klare,  farblose  Bosung 
24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Jetzt  wurde  in  Bis- 
wasser  gegossen,  die  ausgeschiedene  farblose,  zahe  Masse  nochmals  mit 
frischem  Wasser  verrieben  und  dann  aus  3  ccm  absolutem  Alkohol  durcli 
allmahlichen  Zusatz  der  gleichen  Menge  Wasser  krystallisiert.  Ausbeute 
sehr  gut.  Schmp.  82—83°  und  Md  =  +  94,80°  (in  Benzol). 

Die  petrolatherische  Mutterlauge,  welche  nach  Abscheidung  des 
Triacetyl-^-mentholglucosids  verblieben  war,  enthielt  noch  groBe  Men- 
gen  von  Acetylabkommlingen  der  beiden  Mentholglucoside,  deren 
Trennung  schwierig  ist.  Aus  Bequemlichkeit  haben  wir  sie  in  der  spater 
beschriebenen  Weise  auf  das  (X-Mentholglucosid  verarbeitet  und  dabei 
15  g  lufttrocknes  Praparat  erhalten.  Die  Gesamtausbeute  betrug  auch 
bei  diesem  Versuch  70—75%  der  Theorie. 

<x  - 1  -  Menthol-  ^-glucosid. 

Bs  entsteht  aus  den  verschiedenen,  zuvor  erwahnten  Acetyl- 
verbindungen  durch  Verseifung  mit  Alkali  in  waBrig-alkoholischer 
Bosung,  und  seine  Xsolierung  ist  wegen  der  geringen  Boslichkeit  in 
Wasser  recht  einfach.  Bs  geniigt  deshalb,  nur  die  Darstellung  aus  der 
Tetr  acetyl  verbindung  zu  schildern. 

10  g  werden  in  50  ccm  warmem  Alkohol  gelost  und  mit  125  ccm 
ebenfalls  warmer  2-n.-Kalilauge  versetzt.  Bine  voriibergehende  Triibung 
verschwindet  beim  Umschiitteln  sofort  wieder.  Man  halt  das  Gemiscli 
noch  einige  Minuten  bei  etwa  60°  und  verdiinnt  dann  mit  Wasser. 
vSofort  erfiillt  sich  die  Fliissigkeit  mit  einem  Brei  groBer,  glitzernder 
Krystallblatter,  die  nach  kurzem  Stehen  abgesaugt  und  mit  viel  Wasser 
gewaschen  werden.  Ausbeute  annahernd  quantitativ.  Das  Praparat  ist 
schon  recht  rein.  Zur  Analyse  wurde  nochmals  in  Alkohol  gelost  und 
durch  Wasser  gefallt. 

Die  lufttrockne  Substanz  enthalt  ebenso  wie  das  Xsomere  1  Mol. 
Wasser: 

0,2680  g  Sbst.  verloren  hei  100°  und  1  mm  iiber  Phosphorpeiitoxyd  0,0145  g 
an  Gewicht.  —  0,1813  g  Sbst.  verloren  0,0095  g.  —  0,2022  g  eines  anderen 
Praparates  verloren  0,0108  g. 

Cj6H30O6  -f  H20  (336,26).  Ber.  H20  5,36. 

Gef.  „  5,41,5,24  5,34. 
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0,1571  g  getr.  Sbst. :  0,3466  g  C02,  0,1325  g  H20.  —  0,1632  g  Sbst. :  0,3606  g 
C02,  0,1385  g  H20. 

C16H30O6  (318,24).  Ber.  C  60,33,  H  9,50. 

Gef.  „  60,17,  60,26,  „  9,44,  9,50. 

[«]«  =  ,  X.LX/IXL  “  +  63,7°  (in  Alkohcl). 


1  X  0,8145  X  0,1631 
Bin  Praparat,  das  aus  der  Triacetylverbindung  gewonnen  war, 
gab,  ebenfalls  wasserfrei  angewandt, 

+  2,32°  X  1,1638 


[*]? 


0,5  X  0,8160X0,1031 


+  64,2°  (in  Alkobol). 


Aus  den  alkoholischen  Losungen  der  angegebenen  Konzentration 
scheiden  sicb  manchmal  nach  ziemlich  kurzer  Zeit  Krystalle  ab,  wodurch 
eine  Mutarotation  vorgetauscht  werden  kann. 

Das  trockne  <%-Mentholglucosid  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  159 
bis  160°  (korr.),  nachdem  wenige  Grad  vorher  schwache  Sinterung  ein- 
getreten  ist.  Aus  waBriger  Losung  krystallisiert  es  in  groBen,  diinnen, 
viereckigen  Blattern.  Bs  lost  sich  in  ziemlich  erheblicher  Menge  in 
kochendem,  dagegen  recht  schwer  in  kaltem  Wasser,  denn  es  krystalli¬ 
siert  noch  aus  einer  warm  bereiteten  Losung  in  2000  Teilen  W asser 
beim  Brkalten  ziemlich  rasch.  Das  getrocknete  Glucosid  lost  sich  auch 
leicht  in  kaltem  Alkohol,  aber,  wie  oben  schon  erwahnt,  entstehen 
in  dieser  Losung,  wenn  sie  nicht  zu  verdiinnt  ist,  nach  einiger  Zeit 
wieder  glanzende,  flachenreiche  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern 
und  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist.  In  war- 
mem  Bssigather  und  Aceton  lost  es  sich  ziemlich  leicht  und  krystallisiert 
beim  Brkalten  der  nicht  zu  verdiinnten  Losung  zum  groBten  Teil  in 
hiibschen,  millimeterlangen  Prismen  wieder  aus.  Viel  schwerer  lost  es 
sich  in  warrnem  Benzol  und  warmem  Ather  und  fast  gar  nicht  in  Petrol- 
ather. 


Vereinfachte  Darstellung  des  -  Menthol-glucosids. 

Infolge  seiner  geringen  Loslichkeit  in  kaltem  Wasser  laBt  sich  das 
Glucosid  sehr  leicht  ohne  Isolierung  der  Zwischenprodukte  darstellen. 
Darauf  beruht  die  nachfolgende  Vorschrift: 

25  g  Acetobromglucose,  50  g  Menthol  und  10  g  Chinolin  werden 
2  Stunden  auf  100°  erhitzt,  dann  die  Masse  mit  Ather  und  Wasser 
aufgenommen  und  die  atherische  Schicht  nacheinander  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  und  Bicarbonat  gewaschen.  Man  verdampft  nun  den 
Ather  und  verjagt  das  iiberschiissige  Menthol  durch  Wasserdampf. 
Das  zuriickbleibende  braunrote  01  laBt  sich  nach  dem  Brkalten  leicht 
vom  Wasser  trennen.  Bs  wird  in  60  ccm  warmem  Alkohol  gelost, 
bei  etwa  60°  mit  150  ccm  2-w-Kalilauge  versetzt  und  die  klare  Fliis- 
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sigkeit  noch  10  Minuten  bei  derselben  Temperatur  gehalten.  Beim 
Verdiinnen  mit  Wasser  beginnt  sofort  die  Krystallisation  des  a-Men- 
tholglucosids.  Man  kiihlt  etwa  1  Stunde  auf  0°  und  filtriert  die  aus 
glitzernden,  viereckigen,  ziemlich  groBen,  aber  diinnen  Flatten  be- 
stehende  Masse.  Ausbeute  etwa  10  g  oder  50%  der  Theorie.  Zur  volligen 
Reinigung  des  wenig  gefarbten  Praparats  geniigt  einmalige  Krystalli¬ 
sation  aus  verdiinntem  Alkohol. 

Hiernach  ist  das  a-  /  -Menthol-  d-glucosid  von  alien  syn- 
thetischerhaltenenGlucosidenderaromatischenundhydro- 
aromatisclien  Reihe  am  leichtesten  zuganglich. 

Hydrolyse  der  bei  den  Menthol -gluco  side  durch  Salzsaure. 

Wegen  der  geringen  Boslichkeit  der  Glucoside  in  Wasser  wurde  ihre 
Bosung  in  einem  Gemisch  von  Bisessig  und  w/2-Salzsaure  benutzt. 

0,3263  g  wasserfreies  <%-Mentliolglucosid  (entspr.  0,1847  g  Glucose) 
wurden  mit  10  ccm  eines  Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Bisessig  und 
n/2-Salzsaure  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  in  ein  groBes  Bad  lebhaft 
siedenden  Wassers  eingetaucht.  Bei  starkem  Schiitteln  trat  sofort 
klare  Bosung  ein.  Nach  genau  30  Minuten  wurde  sie  moglichst  rasch 
in  Biswasser  gekiihlt,  die  Sauren  unter  guter  Kiihlung  vorsichtig  mit 
Kalilauge  abgestumpft  und  nun  das  Reduktionsvermogen  der  Fliissig- 
keit  mit  Fehlingscher  Bosung  bestimmt.  1  ccm  der  urspriinglichen 
Fliissigkeit  reduzierte  1,36  ccm  Fehling  (entspr.  0,0646  g  Glucose). 

Mithin  hydrolysiert  etwa  35%  des  Glucosids. 

0,3235  g  wasserfreies  /5-Mentholglucosid  mit  10  ccm  des  obigen 
Sauregemisches  genau  in  der  gleichen  Weise  behandelt.  1  ccm  reduzierte 
dann  1,75  ccm  Fehling  sche  Bosung. 

Mithin  hydrolysiert  etwa  45%  des  Glucosids. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  hier  nur 
wenig  verschieden,  aber  qualitativ  ist  der  Unterschied  der  gleiche  wie 
bei  den  beiden  Methylglucosiden,  wo  auch  die  ^-Verbindung  rascher 
hydrolysiert  wird  als  das  Isomere.  Dagegen  ist  bei  den  Phenolglucosiden 
das  Verhaltnis  umgekehrt1). 

Verhalten  der  beiden  Menthol-glucoside  gegenBmulsin 
undBierhefen-Bxtrakt.  Wie  schon  bekannt,  wird  das  /BMenthol- 
glucosid  durch  Bmulsin  ziemlich  leicht  hydrolysiert 2) .  Bei  der  a-Ver- 
bindung  ist  der  Versuch  wegen  der  geringen  Boslichkeit  in  Wasser 
etwas  schwerer  auszufiihren. 

1)  B.  Fischer  und  B.  v.  Mechel,  Berichte  d.  D.  Gesellsch.  49,  2818  [1916]. 
(5.  53.) 

2)  Berichte  d.  D.  Gesellsch.  42,  1471  [1909].  (S.  18.) 
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Wir  haben  deshalb  0,2  g  in  500  ccm  heiBem  Wasser  gelost,  rasch  auf 
30°  abgekiihlt,  dann  mit  0,1  g  eines  wirksamen  Emulsinpraparates 
versetzt,  20  Stunden  im  Brutraum  aufbewahrt  und  nun  die  aufgekochte 
und  fil trier te  Eosung  im  Vakuum  stark  konzentriert.  Die  Priifung  mit 
Fehlingscher  Eosung  ergab,  daB  keine  Hydrolyse  eingetreten  war,  denn 
die  ganz  schwache  Reduktion  war  nicht  groBer  als  bei  einem  Kontroll- 
versuch,  der  mit  demselben  Emulsin  in  der  gleichen  Weise  ohne  Glucosid 
angestellt  war. 

Fiir  die  Versuche  mit  Hefenauszug  haben  wir  bei  dem  /EMenthol- 
glucosid  eine  Eosung  von  0,25  g  in  30  ccm  Wasser  mit  3  ccm  des  Hefen- 
auszugs,  der  nach  der  jiingst  gegebenen  Vorschrift1)  bereitet  war,  und 
einigen  Tropfen  Toluol  versetzt  und  20  Stunden  bei  32°  gehalten.  Durch 
Fehlingsche  Eosung  war  dann  keine  Bildung  von  Zucker  nachweisbar, 

Beim  <x-Mentholglucosid  wurden  0,25  g  in  600  ccm  heiBem  Wasser 
gelost,  rasch  auf  30°  abgekiihlt,  ebenfalls  mit  3  ccm  des  Hefenauszugs 
und  einigen  Tropfen  Toluol  versetzt  und  auch  20  Stunden  bei  32°  auf¬ 
bewahrt.  Die  Eosung  wurde  dann  aufgekocht,  filtriert  und  im  Vakuum 
stark  konzentriert,  wobei  Menthol  wegging.  Das  Reduktionsvermbgen 
der  Eosung  entsprach  schlieBlich  80%  der  Zuckermenge,  die  bei  voll- 
standiger  Hydrolyse  des  Glucosids  hatte  entstehen  miissen. 

Neue  Darstellung  des  Resorcin- ^-glucosids2). 

10  g  Acetobromglucose,  25  g  trocknes,  gepulvertes  und  gesiebtes 
Resorcin  und  4  g  trocknes  Chinolin  wurden  moglichst  innig  gemischt 
und  im  lebhaft  siedenden  Wasserbad  erhitzt.  Dabei  schmolz  das  Ge- 
misch  bald  zu  einer  homogenen  Masse,  die  sich  erst  gelb  und  spater 
rotbraun  farbte.  Nach  1  Stunde  wurde  sie  abgekiihlt,  durch  Schiitteln 
mit  150  ccm  w-Schwefelsaure  und  70  ccm  Chloroform  in  Eosung  ge- 
bracht,  nach  dem  Ablassen  des  Chloroforms  die  saure  Fliissigkeit  noch- 
mals  mit  Chloroform  ausgeschiittelt  und  die  vereinigten  Ausziige  zwei- 
mal  mit  50  ccm  Wasser  gewaschen.  Nach  moglichst  vollstandigem  Ver- 
dampfen  des  Eosungsmittels  blieb  eine  hellgelbbraune,  zahe  Masse.  Zur 
Umwandlung  in  die  Pentacetylverbindung  wurde  sie  mit  einem  Gemisch 
von  15  ccm  trocknem  Pyridin  und  der  gleichen  Menge  Essigsaure- 
anhydrid  iibergossen,  durch  kurzes  Schiitten  gelost,  nach  24  Stunden  in 
Eiswasser  gegossen,  das  ausfallende  Ol  ausgeathert  und  die  atherische 
Eosung  durch  Schiitteln  mit  Schwefelsaure  und  Kaliumbicarbonat- 
losung  von  Pyridin  und  Essigsaureanhydrid  moglichst  befreit.  Beim  V er- 
dampfen  des  Athers  blieb  wiederum  ein  zaher,  rotbrauner  Riickstand. 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  49,  2820  [1916].  (S.  55,  Annik.) 

2)  Vgl.  P.  Fischer  und  H.  StrauB,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45, 
2467  [1912].  (S.  40.) 
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Seine  Eosung  in  15  com  warmem  Alkohol  begann  beim  Erkalten,  be- 
sonders  nach  dem  Impfen  bald  farblose  Nadeln  oder  Prismen  aus- 
zuscheiden,  deren  Menge  nach  mehrtagigem  Stehen  2,5— 3,0  g  betrng. 
Zu  ihrer  Reinigung  geniigt  ein-  bis  zweimalige  Krystallisation  aus 
Alkohol. 


Pentacetat  des  Resorcin- /Eglucosids, 
(C2H30)0 .  C6H40 .  C6H705(C2H30)4 . 

0,1512  g  Sbst.  (bei  78°  und  11  mm  getr.) :  0,3025  g  C02,  0,0739  g  H20. 
C22H,6012  (482,21).  Ber.  C  54,75,  H  5,44. 

Gef.  „  54,57,  ,,  5,47. 

-  2,59°  X  1,8828 


Mi8  = 


40,1°  (in  Benzol). 


1  X  0,895  X  0,1360 
Es  schmilzt  bei  118—119°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit 
und  bildet  meist  lange,  zentrisch  vereinigte  Nadeln  oder  Prismen.  Es 
lost  sich  sehr  leicht  in  Ace  ton,  Essigather,  Chloroform,  warmem  Alkohol, 
auch  leicht  in  Benzol,  viel  schwerer  in  warmem  Ather  und  nur  recht 
schwer  in  warmem  Petrolather.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt 
es  und  wird  in  geringer  Menge  aufgenommen ;  beim  Abkiihlen  der  Eosung 
entsteht  eine  milchige  Triibung,  die  sich  schnell  in  feine  Nadelchen 
verwandelt. 

Fiir  die  Verwandlung  in  das  Resorcinglucosid  diente  die  Vorschrift, 
welche  friiher  fiir  das  Gemisch  der  niedrigeren  Acetylverbindungen 
gegeben  wurde.  Nur  die  Menge  des  Baryts  war  etwas  groBer. 

0,1527  g  Sbst.  (im  Vakuum- Exsiccator  getr.):  0,2953  g  C02,  0,0825  g  H20. 

C12H1607  (272,13).  Ber.  C  52,92,  H  5,93. 

Gef.  „  52,74,  „  6,05. 

r  l20  -  2,55°  X  0,8825  ^  0  w 

C*]d  =  0,5  X  1,021  X  0,0629  =  ~  704  (m  WaSS6r)' 

Das  entspricht,  ebenso  wie  der  Schmelzpunkt,  den  friiher  gefundenen 
Werten. 
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7.  Emil  Fischer  irnd  Max  Bergmann:  Syntliese  des  Mandelnitrii- 
glucosids,  Sambunigrins  und  ahnlieher  Stoffe. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  50,  1047  [19171. 

(Bingegangen  am  14.  J uni  1917.) 

Die  cyanhaltigen  Glucoside,  deren  altester  Vertreter  das  Amyg- 
dalin  ist,  waren  bisher  der  Synthese  nicht  zuganglich.  Der  eine  von 
tins  (E.  F.)  hat  sich  wiederholt,  aber  ohne  Erfolg,  bemiiht,  sie  aus 
Cyanhydrinen  und  Acetobromglucose  aufzubauen.  Auch  folgender, 
von  E.  Fischer  und  B.  Helferich1)  eingeschlagene  Weg  fiihrte  nur 
lialb  zum  Ziel:  Acetobromglucose  und  Glykolsaureester  lieBen  sich  in 
normaler  Weise  kuppeln,  und  durch  Ammoniak  entstand  dann  das 
Glucosid  des  Glykolamids,  C6Hn05  •  O  •  CH2  •  CO  •  NH2.  Da  direkte 
Umwandlung  ins  Nitril  nicht  moglich  war,  so  sollte  der  Zuckerrest 
durch  Acetylierung  geschiitzt  werden.  Aber  diese  Operation  fiihrte 
zu  einem  Pentacetylderivat,  das  ein  Acetyl  in  der  Amidogruppe  zu 
enthalten  schien  und  deshalb  zur  Gewinnung  des  Nitrils  nicht  mehr 
geeignet  war. 

An  diesem  Punkte  haben  nun  unsere  neuen  Versuche  eingesetzt, 
nur  haben  wir  nicht  die  Glykolsaure,  sondern  die  Mandelsaure  als  Aus- 
gangsmaterial  benutzt,  um  gleich  zu  natiirlich  vorkommenden  Stoffen 
zu  gelangen. 

Wird  inaktiver  Mandelsaureathylester  mit  Acetobromglucose  und 
Silberoxyd  geschiittelt,  so  entsteht  in  leidlicher  Ausbeute  der  gut  kry- 
stallisierende  Tetracetvl-ghicosido-mandelsaureathylester.  Das  Praparat 


l)  Fiebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  68  [1911].  (5.  23.) 
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ist  offenbar  ein  Gemisch  von  2  Stereoisomeren,  die  als  Derivate  der 
d-  und  Z-Mandelsaure  zu  betrachten  sind.  Durch  Ammoniak  wird  daraus 
ein  Gemisch  der  Glucoside  von  d-  und  /-Mandelamid  erzeugt.  Das 
/-Derivat  bildet  mit  Pyridin  eine  leicht  krystallisierende  Verbindung 
und  laBt  sich  in  dieser  Form  aus  dem  Gemisch  abscheiden,  wahrend  das 
^-Mandelamidglucosid  in  der  Mutterlauge  bleibt  und  nach  Bntfernung 
des  Pyridins  als  amorphe  Masse  erhalten  wird.  Beide  Amide  konnen 
durch  Behandlung  mit  Essigsaureanhydrid  und  Pyridin1),  die  wir  fur 
die  mildeste  Form  der  Acetylierung  von  Hydroxylgruppen  halten,  leicht  in 
Tetracetylderivate  von  folgender  Formel,  (C2H30)4C6H705  •  O  •  CH(C6H5) 

•  CO  •  NH2 ,  verwandelt  werden,  und  diese  geben  beim  Erwarmen  mit 
Phosphoroxychlorid  recht  glatt  die  beiden  ebenfalls  gut  krystallisierenden 
Mandelnitrilglucosid-tetracetate, 

(C2H30)4C6H705  •  O  •  CH(C6H5)  •  CM. 

Das  eine  ist  identisch  mit  der  schon  bekannten  Acetylverbindung 
des  alten  Mandelnitrilglucosids,  und  f  iir  das  andere  konnten  wir  leicht  den 
Nachweis  fiihren,  daB  es  auch  aus  dem  Sambunigrin  durch  Behandlung 
mit  Pyridin  und  Essigsaureanhydrid  entsteht. 

Um  die  Synthese  der  beiden  natiirlichen  Glucoside  zu  vollenden, 
waren  jetzt  nur  noch  die  vier  Acetylgruppen  zu  entfernen.  Aber  diese 
Operation,  die  bei  den  gwohnlichen  Glucosiden  so  leicht  auszufiihren 
ist,  hat  hier  besondere  Schwierigkeit  gemacht;  denn  die  Cyangruppe  ist 
gegen  Alkalien  oder  Bariumhydroxyd  recht  empfindlich.  Erst  durch 
Anwendung  von  methylalkoholischem  Ammoniak  bei  0°  ist  es  uns 
gelungen,  die  Verseifung  so  zu  leiten,  daB  die  Ausbeute  an  Glucosid 
befriedigt.  Aber  auch  diese  Praparate  sind  kein  reines  d-  oder  /-Mandel- 
nitrilglucosid,  sondern  ein  Gemisch  von  beiden.  Das  war  zu  erwarten, 
da  nach  den  Beobachtungen  von  Caldwell  und  Courtauld2)  das 
/-Mandelnitrilglucosid  durch  sehr  verdiinnte  Basen  in  der  Kalte  teil- 
weise  umgelagert  und  in  das  sogenannte  Prulaurasin  verwandelt  wird. 
Gliicklicherweise  war  es  uns  moglich,  das  Gemisch  durch  Krystallisation 
in  die  beiden  Bestandteile  zu  zerlegen. 

Der  etwas  komplizierte  Gang  der  Synthese  wird  durch  folgendes 
vSchema  veranschaulicht : 


2)  Das  langst  bekannte,  aber  zu  wenig  beachtete  Verfakren  wurde  auf  die 
Zucker  zuerst  von  Behrend  und  Roth  (Liebigs  Annal.  d.  Chem.  331,  361  [1904]) 
angewandt.  DaB  es  besonders  bei  hydroxylhaltigen  Saureamiden  Vorteil  bietet, 
ist  kurzlich  von  E.  Fischer  und  O.  Nouri  gezeigt  worden  (Berichte  d.  D.  Chem 
Gesellsck.  50,  611  [1917]). 

2)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London  91,  671  [1907]. 
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(Z,Z-Mandelsaureathylester  und  Acetobromglucose 
^  (durch  Ag20) 


.  jL' 


d -  und  Z-Tetracetyl-glucosidomandelsaureester 
(C2H30)4C6H,05 .  O  .  CH(C6H5) .  co2c2h5 

(durch  NH3) 

d-  und  t-  Mandelamid-glucosid  C6Hn05  •  O  •  CH(C6H5)  •  CO  •  NH2 


x 


durch  Krystallisation 
aus  Pyridin 


dUo  JLJ'lXU.lXl  ^ 

/-Mandelamid-glucosid  (/-Mandelamid-glucosid 

(durch 

y  Bssigsaureanhydrid  und  Pyridin)  y 
Z-Mandelainid-glucosid-tetracetat  (/-Mandelamid-glucosid-tetracetat 

!  (durch  POCl3)  | 

..  .  i  '  T 

/-Mandelnitril-glucosid-tetracetat  (/-Mandelnitril-glucosid-tetracetat 

(C2H30)4C6H705 . 0  .  CH .  (C6H5) .  CN 


(durch  NH3) 

"'A. 

d -  und  Z-Mandelnitril-glucosid  (Prulaurasin) 

(durch 

K^stallisation) 

>'  X 


Z-Mandelnitril-glucosid  (Z-Mandelnitril-glucosid  oder  Sambunigrin 

Nacli  Krreichung  dieses  Zieles  sclieint  es  uns  nicht  iiberfliissig, 
einen  Riickblick  auf  die  Geschichte  des  Mandelnitrilglucosids  zu  geben. 
Das  Glucosid  wurde  zuerst  durch  partielle  Hydrolyse  des  Amygdalins 
mit  Hefenextrakt  gewonnen  und  dafiir  die  jetzt  noch  iibliche  Struktur- 
formel  aufgestellt1).  Dab  es  ein  /bGlucosid  und  ein  Derivat  der  Z-Mandel- 
saure  sei,  war  nach  den  Beziehungen  zum  Amygdalin  und  dem  Ver- 
halten  gegen  Emulsin  ohne  weiteres  anzunehmen.  Der  Entdecker 
wies  auch  auf  die  Wahrscheinlichkeit  seines  natiirlichen  Vorkommens 
hin  und  sprach  die  Absicht  aus,  es  in  dent  amorphen  Amygdalin  (Bauro- 
cerasin)  zu  suchen.  Der  Versuch  ist  aber  aus  auberen  Griinden  nicht 
ausgefiihrt  worden. 


1)  K.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  38,  1508  [1895].  (Kohlenh. 
/,  780.) 
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Erst  im  Jahre  1906  gelang  es  Herissey1),  aus  frischen  Blattern 
von  Prunus  Eauro  cerasus  an  Stelle  des  amorphen  Eaurocerasins  ein 
krystallisiertes  Produkt  zu  gewinnen,  das  er  ,,  Prulaurasin"  nannte, 
als  isomer  mit  Mandelnitrilglucosid  erkannte  und  als  einheitliche  Sub- 
stanz  betrachtete.  Kurz  vorher  batten  E.  Bourquelot  und  E.  Dan- 
jou2)  aus  den  Blattern  von  Sambucus  nigra  das  krystallisierte  ,, Sam¬ 
bunigrin"  isoliert  und  gleichfalls  als  Isomeres  des  Mandelnitrilglucosids 
angesprochen.  Endlich  fand  H.  Herissey3)  in  den  frischen  Zweigen 
von  Cerasus  Padus  auch  das  Mandelnitrilglucosid  selbst. 

Um  die  gleiche  Zeit  studierten  R.  J.  Caldwell  und  S.  E .  Cour- 
tauld4)  die  Bildung  des  Mandelnitrilglucosids  aus  Amygdalin  durch 
gemaBigte  Hydrolyse  mit  Salzsaure.  Sie  zeigten  ferner,  daB  das  Glu- 
cosid  durch  sehr  verdiinntes  Barytwasser  oder  Ammoniak  in  Prulau- 
rasin  verwandelt  wird.  Sie  erkannten  auch  klar  das  Verhaltnis  der  drei 
Glucoside  zu  einander,  von  denen  sie  das  alteste  ganz  richtig  als  /-Mandel- 
nitril-/kglucosid  bezeichneten,  wahrend  Sambunigrin  als  die  d-Verbindung 
und  Prulaurasin  als  ein  Gemisch  der  beiden  aufgefaBt  wurde.  Unmittel- 
bar  nachher  haben  Bourquelot  und  Herissey5)  diese  Ansicht 
bestatigt,  indem  sie  zeigten,  daB  aus  deni  alten  Mandelnitrilglucosid 
durch  Salzsaure  /-Mandelsaure  und  aus  dem  Sambunigrin  die  ^-Mandeb 
saure  entsteht.  Zugleich  wiesen  sie  nach,  daB  Sambunigrin  ebenfalls 
durch  Barytwasser  in  Prulaurasin  umgewandelt  wird. 

Sehr  bemerkenswert  ist  der  iiberaus  schnelle  Konfigurationswechsel 
oder,  wie  man  auch  sagen  konnte,  die  sehr  leichte  partielle  Racemi- 
sierung  der  beiden  Mandelnitrilglucoside  durch  Basen.  Wir  vermuten, 
daB  sie  mit  einem  Strukturwechsel  zusammenhangt ;  denn  wenn  das 


Cyanid,  •  CH  •  O  •  C6Hn05,  un^-er  qem  EinfluB  der  Base  in  die 

CN 

r  w  c6h5  .  C  .  o .  c6huo6  ...  ...... 

isomere  Form  -  ubergeht,  so  wurde  die  Asymmetne 

des  durch  *  markierten  Kohlenstoffatoms  verschwinden,  und  bei  der 
Riickverwandlung  in  das  erste  Cyanid  miiBte  dann  ein  Gemisch  der 
beiden  Mandelnitrilglucoside  entstehen,  deren  Menge  auch  im  End- 
zustand  nicht  gleich  zu  sein  braucht. 

Eeichte  Racemisierung  durch  Alkalieu  ist  haufig  beobachtet  und 
auch  in  verschiedenen  Fallen,  namentlich  bei  Saureamiden  und  Oxj^- 
sauren,  durch  die  voriibergehende  Bildung  von  Isomeren  ohne  asym- 


x)  Journ.  de  Pharmacie  et  de  Chiinie,  Serie  6,  S3,  5  [1906]. 

2)  Ebenda,  Serie  6,  22,  219,  385  [1905]. 

3)  Ebenda,  Serie  6,  S6,  194  [1907],  Archiv  d.  Pharmazie  S45,  641  [1907]. 

4)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  Eondon.  91,  666,  671  [1907]. 

5)  Journ.  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  Serie  6,  SO,  5,  [1907]. 
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metrisches  Kohlenstoffatom  (Enole)  erklart  worden1).  Dem  entspricht 
die  Erfahrung,  daB  die  Umwandlung  sehr  viel  schwerer  oder  gar  nicht 
erfolgt,  wenn  das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  kein  Wasserstoff- 
atom  mehr  bindet.  Man  darf  deshalb  erwarten,  daB  auch  das  noch 


unbekannte  Glucosid  des  Atrolactinsaurenitrils,  C6H5  •  C< 


CHc 


EN 

O  •  c6h11o5 

den  Konfigurationswechsel  dnrch  Basen  entweder  gar  nicht  oder  doch 
viel  schwerer  zeigen  wird. 

In  experimenteller  Beziehung  ist  hervorzuheben,  daB  die  beiden 
Mandelnitrilglucoside  ebenso  wie  das  Amygdalin  durch  eine  ammonia- 
kalische  Eosung  von  Bleiacetat  gefallt  werden,  und  daB  dadurch  ihre 
Abscheidung  erleichtert  wird. 

Bemerkenswert  ist  ferner  das  Verhalten  einiger  Verbindungen 
gegen  Emulsin.  Wahrend  beide  Mandelnitrilglucoside  durch  das  Enzym 
hydrolysiert  werden,  zeigt  von  den  Mandelamidglucosiden  nur  die 
Z- V erbindung  diese  Erscheinung.  Uber  das  Verhalten  der  Glucosido- 
mandelsaure  gegen  Emulsin  sind  unsere Versuche  noch  nicht  abgeschlossen. 

Das  Verfahren,  das  von  der  Mandelsaure  zum  Mandelnitrilglucosid 
f  iihrte,  wird  sichvoraussichtlich  auf  zahlreicheOxysauren  iibertragen  lassen. 
So  darf  man  erwarten, dadurch  aus  der  a-Oxy-isobuttersaure  das  natiirliche 
Phaseolunatin 2)  oder  aus  />-Oxy-mandelsaure  das  Durrhin3)  zu  erhalten. 

Wir  hoffen  ferner,  aus  den  Acetobromderivaten  der  Maltose,  Cello- 
biose,  Lactose  usw.  die  Glucoside  vom  Typus  des  Amygdalins  zu  ge- 
winnen  und  so  auch  die  Frage  zu  entseheiden,  von  welchem  Disaccharid 
das  Amygdalin  selbst  sich  ableitet4). 

Durch  die  Entdeckungen  von  E.  Bourque  lot  und  seinen  Schii- 
lern,  sowie  von  Dunstan  und  Mitarbeitern  hat  sich  die  Zahl  der  kry- 
stallisierten  cyanhaltigen  Glucoside  in  den  letzten  Jahrzehnten  rasch 
vermehrt.  Gleichzeitig  haben  die  Botaniker5)  die  ziemlich  weite  Ver- 


*■)  Vgl.  Dakin,  Chem.  Centralbl.  1910,  II,  S.  553;  O.  Rothe,  Berichte  d. 
D.  Chem.  Gesellsch.  47,  843  ]1914[;  Leuchs  und  Wutke,  Berichte  d.  D.  Chem. 
Gesellsch.  46,  2425  [1913];  E.  Fischer  und  R.  v.  Grave nitz,  Liebigs  Annal.  d. 
Chem.  406,  1  [1914]. 

2)  Dunstan  und  Henry,  Proceedings  of  the  Chemic.  Society  12,  285  [1903]. 

8)  Dunstan  und  Henry,  Chemic.  News  85,  301  [1902]. 

4)  In  der  auslandischen  Literatur  ist  wiederholt  die  irrtiimliche  Behauptung 

aufgetaucht,  ich  hatte  das  Amygdalin  fur  eiu  Derivat  der  Maltose  erklart.  In 
Wirklichkeit  habe  ich  die  Frage  offen  gelassen,  denn  mein  Ausspruch  lautet  folgender 
maBen :  ,,Nach  meiner  Ansicht  ist  das  Amygdalin  ein  Derivat  der  Maltose  oder  einer 
ganz  ahnlich  konstruierten  Diglucose. “  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28, 
1508  [1895]).  ( Kohlenh .  I,  780.)  E.  Fischer. 

5)  Wir  nennen  hier  nur  Treub,  Guignard,  Greshoff.  Das  Nahere  findet 
man  in  den  Lehrbiichern  der  Pflanzenphysiologie,  z.  B.  Czapek,  Biochemie  der 
Pflanzen  1905,  Bd.  2,  S.  252 ff. 
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breitung  solcher  Glucoside  oder  auch  der  freien  Blausaure  in  den  Blat- 
tern,  Friichten  und  der  Rinde  ganz  verschiedener  Pflanzenfamilien 
nachgewiesen.  Die  Vermutung,  dab  die  Blausaure  bei  der  Assimi¬ 
lation  des  Stickstoffs  eine  Rolle  spielt,  verdient  deshalb  Beachtung, 
wenn  auch  die  Spekulationen  einiger  Botaniker  und  Chemiker  iiber 
den  vermeintlichen  Verlauf  der  Synthese  von  Aminosauren  und  anderer 
stickstoffhaltiger  Substanzen  im  Pflanzenkorper  wohl  noch  verfriiht  sind. 

Der  synthetische  Ausbau  der  Gruppe  kann  diesen  Studien  niitz- 
lich  sein,  da  er  die  Aufsuchung  der  Produkte  im  Pflanzenreich  er- 
leichtern  und  vielleicht  auch  einige  Anhaltspunkte  fur  ihre  natiirliche 
Bildung  geben  wird. 

Vor  Beendigung  des  Krieges  haben  wir  aber  weder  die  Zeit  noch 
die  Mittel,  die  ziemlich  miihsamen  Versuche  durchzufiihren. 

Dagegen  konnten  wir  das  verbesserte  Acetylierungsverfahren  noch 
anwenden  auf  das  zuvor  erwahnte  Glucosid  des  Glykolamids.  Es  laBt 
sich  durch  Essigsaureanhydrid  und  Pyridin  auch  leicht  in  die  Tetra- 
acetylverbindung  verwandeln,  aus  der  mit  Phosphoroxychlorid  das 
ebenfalls  schon  krystallisierende  Tetracetat  des  Glykolnitrilglucosids, 
CN  •  CH2  •  O  •  C6H705(C2H30)4,  entsteht.  Durch  Verseifung  mit  alko- 
holischem  Ammoniak  erhielten  wir  daraus  eine  in  Wasser  sehr  leicht 
losliche  Substanz,  die  bisher  nicht  krystallisierte,  in  der  aber  sehr 
wahrscheinlich  das  einfachste  cyanhaltige  Glucosid,  d.  h.  das  Glykol- 
nitrilglucosid ,  CN  •  CH2  •  O  •  C6Hn05,  enthalten  ist.  Wir  werden  uns 
selbst verst andlich  berniihen,  diese  interessante  Verbindung,  die  in 
einigen  Reaktionen  von  dem  Mandelnitrilglucosid  abweicht,  in  reinem 
Zustand  zu  isolieren.  Das  scheint  um  so  mehr  erwiinscht,  als  bei  der 
weiten  Verbreitung  der  Glykolsaure  in  Friichten  und  Blattern  die 
Vermutung  nahe  liegt,  daB  auch  ihr  Nitril  und  sein  Glucosid  im  Pflanzen¬ 
reich  vorkommen. 

Tetracet  yl-glucosido-^,/-  mandelsaure-athylester, 
(C2H30)4C6H705  •  O  •  CH(C6H5)  .  C02C2H5 . 

400  g  scharf  getrockneter,  geschmolzener  d,Z-Mandelsaureathyl- 
ester  werden  mit  100  g  Acetobromglucose  und  85  g  frisch  gef  all  tern, 
ebenfalls  gut  getrocknetem  Silberoxyd  versetzt  und  der  dicke  Brei 
bei  Zimmertemperatur  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Wenn  nach 
einigen  Stunden  alles  Brom  abgespalten  ist,  saugt  man  ab,  wascht 
mit  etwas  warmem  Alkohol  nach  und  klart  das  Filtrat  notigenfalls 
durch  Schiitteln  mit  etwas  Tierkohle.  SchlieBlich  wird  die  abermals 
filtrierte,  farblose  Fliissigkeit  bei  15—20  mm  vom  Alkohol  befreit 
und  dann  bei  0,2— 0,3  mm  Druck  aus  einem  Bad  von  160°  der  groBe 
tlberschuB  des  Mandelsaureesters  abdestilliert.  Der  kaum  gefarbte. 
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in  der  Kalte  zahe  Riickstand  wird  jetzt  in  300  ccm  heiBem  Alkohol 
gelost.  Beim  Brkalten  beginnt  bald  die  Krystallisation  konzentrisch 
angeordneter  Nadeln,  die  sich  rasch  vermehren  und  die  Fliissigkeit 
in  einen  dicken  Brei  verwandeln.  Nach  einigem  Stehen  in  Kaltemischung 
wird  abgesaugt  und  die  farblose  Masse  mit  eiskaltem  verdiinntem  Alkohol 
gewaschen.  Ausbeute  etwa  45  g  oder  36%  der  Theorie.  Zur  Analyse 
wurde  von  neuem  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 

0,1518  g  Sbst.  (itn  Vakuum-Exsiccator  getr.):  0,3146  g  C02,  0,0810  g  H20. 

C24H30°12  (510,24).  Ber.  C  56,44,  H  5,93. 

Gef.  „  56,52,  „  5,97. 


Da  als  Rohmaterial  der  inaktive  Mandelsaureester  diente,  so  war 
zu  erwarten,  daB  dieses  Praparat  ein  Gemisch  sei.  Damit  stimmen 
in  der  Tat  die  Bigenschaften  iiberein.  Der  Schmelzpunkt  ist  sehr 
ungenau;  denu  von  etwa  90°  tritt  Sinterung  ein,  und  die  Schmelzung 
findet  zwischen  102°  und  109°  statt.  Desgleichen  schwankt  das  Dre- 
hungsvermogen.  In  Benzollosung  betrug  bei  verschiedenen  Praparaten 
Md  —33°,  —37,6°  und  —40,1°.  Wir  haben  aber  darauf  verzichtet, 
die  Isomeren  durch  Krystallisation  zu  trennen. 

Der  Bster  lost  sich  leicht  in  Bssigather,  Aceton,  Benzol  und  heiBem 
Alkohol,  etwas  schwerer  in  Ather  und  nur  sehr  schwer  in  Petrolather. 
Auch  in  heiBem  Wasser  ist  er  etwas  loslich  und  krystallisiert  daraus  nach 
dem  Brkalten.  P'  e  h  1  i  n  g sche  Bosung  wird  beim  Kochen  nicht  reduziert. 

Wird  der  fein  gepulverte  Bster  mit  iiberschussigem  n/5-Barytwasser 
auf  der  Maschine  bei  gewohnlicher  Temperatur  geschiittelt,  so  geht  er 
langsam  in  Bosung.  Nach  1—  2  Tagen  ist  eine  Saure  entstanden,  die 
sich  nach  genauer  Ausfallung  des  Baryts  mit  Schwefelsaure  durch  Ver- 
dampfen  unter  geringem  Druck  als  ainorphe,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  losliche  Masse  gewinnen  laBt.  Sie  bildet  in  trocknem  Zustand 
eine  glasige,  sauer  reagierende  und  schmeckende  Masse  die  B  e  h  1  i  n  gsche 
Bosung  erst  nach  der  Hydrolyse  mit  Sauren  reduziert.  Wir  vermuten, 
daB  sie  zur  Hauptmenge  aus  den  Glucosiden  der  d-  und  /-Mandelsaure 
besteht.  Auf  ihre  genaue  Untersuchung  haben  wir  einstweilen  verzichtet. 


Mandela  mid  -  glucosid, 


C6H5  •  CH  •  CO  •  NH2 
6  •  06HnO5 

Bs  entsteht  aus  dem  vorhergehenden  Bster  durch  methylalkoho- 
lisches  Annnoniak  und  ist  wie  jener  ein  Gemisch  von  2  Isomeren,  die 
durch  Krystallisation  aus  Pyridin  getrennt  werden  konnen. 

50  g  roher  Bster  wurden  in  500  ccm  warmem,  trocknem  Methyl- 
alkohol  gelost  und  unter  Kiihlung  durch  Kaltemischung  mit  trocknem 
Ammoniakgas  gesattigt.  Die  anfangs  ausgeschiedenen  Krystalle  losen 
sich  dabei  rasch  wieder.  Man  bewahrt  zwei  Tage  in  verschlossener 
Flasche  bei  gewohnlicher  Temperatur  und  verdampft  dann  unter  ver- 
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mindertem  Druck.  Dabei  bleibt  ein  klarer,  farbloser,  zahfliissiger 
Riickstand.  Zur  Bntfernung  des  durch  die  Reaktion  entstandenen 
Acetamids  wird  er  zweimal  mit  der  8— 10-fachen  Menge  Bssigather 
unter  haufigem  Durchschiitteln  kurze  Zeit  ausgekocht  und  die  Rosung 
nach  dem  Brkalten  abgegossen.  Die  zuriickbleibende  zahe  Masse  lost 
sich  leicht  in  150  ccm  warmem  Pyridin,  und  bei  allmahlichem  Zusatz 
der  gleichen  Menge  Bssigather  und  Reiben  beginnt  bald  eine  starke 
Krystallisation  verfilzter,  farbloser  Nadeln  oder  Prismen,  die  einige 
Zeit  bei  0  0  aufbewahrt,  dann  abgesaugt  und  mit  einem  eiskalten  Gemiscli 
von  Bssigather  und  Pyridin  gewaschen  werden.  Sie  sind  eine  Pyridin- 
verbindung  des 

/-Mandela mid-glucosids:  die  Krystalle  verlieren  schon  beim 
Stehen  an  der  Ruft  oder  noch  rascher  im  Bxsiccator  iiber  Schwefel- 
saure  einen  Teil  des  Pyridins.  Rascher  findet  das  statt  im  Vakuum 
bei  78°  oder  100°,  und  die  Masse  wird  dann  allmahlich  amorph  und 
klebrig.  Bs  ist  uns  aber  so  nicht  gelungen,  alles  Pyridin  zu  entfernen 
und  ein  Praparat  von  konstanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Jeden- 
falls  betragt  die  Menge  des  Pyridins  mehr  als  ein  Molekiil.  Der  letzte 
Rest  von  Pyridin  laBt  sich  entfernen  durch  Rosen  in  Wasser,  Ver- 
dampfen  unter  geringem  Druck  und  Wiederliolung  dieser  Operation. 
Das  Glucosid  bleibt  dann  als  dicker,  farbloser  Sirup,  der  im  Bxsiccator 
zu  einer  sproden,  glasartigen  Masse  eintrocknet.  Bs  lost  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aceton  und  besonders  Bssigather 
und  nur  sehr  wenig  in  Ather.  Der  Geschmack  ist  stark  bitter,  die  Re¬ 
aktion  der  waflrigen  Rosung  neutral.  Bs  reduziert  F  e  h  1  i  n  g sche  Rosung 
nicht.  Durch  Bmulsin  wird  es  leicht  in  Zucker  und  Z-Mandelamid  gespalten. 

2  g  Pyridinverbindung  wurden  mehrere  Tage  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet,  dann  in  50  ccm  Wasser  gelost,  unter  15  mm  Druck  verdampft 
und  diese  Operation  wiederholt.  Das  zuriickbleibende  amorphe  Glucosid 
wurde  in  22  ccm  Wasser  gelost,  mit  0,3  g  Bmulsin  und  einigen  Tropfen 
Toluol  versetzt  und  20  Stunden  bei  34°  aufbewahrt.  Bine  Probe  der 
Fliissigkeit  reduzierte  dann  die  siebenfache  Menge  F  e  h  1  i  n  gsche  Rosung. 
Das  entspricht  0,733  g  Traubenzucker. 

Zur  Isolierung  des  Mandelamids  wurde  der  Rest  der  Fliissigkeit 
mehrmals  mit  Bssigather  ausgeschiittelt.  Die  Menge  des  farblosen  Amids 
betrug  0,51  g,  das  entspricht  der  Menge  des  Zuckers.  Das  Amid  wurde 
durch  Rosen  in  wenig  Bssigather  und  Zugabe  von  Benzol  umkrystallisiert 
und  dann  durch  den  Schmelzpunkt  (123—124°  [korr.]),  das  Drehungs- 
vermogen  ([a]D  =  —72,2°  in  Aceton)1)  und  die  Analyse  (Ber.  C  63,55, 
H  6,00.  Gef.  C  63,35,  H  5,84)  identifiziert. 

x)  Vgl.  Me.  Kenzie  und  H.  Wren,  Journ.  of  the  chera.  Soc.  of  London. 
n,  309  [1908]. 
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Tetracetat  desZ-Mandelamid-glucosids.  Fur  seine  Bereitung 
wurde  die  aus  50  g  Ester  erhaltene  krystallisierte  Pyridinverbindung 
des  Glucosids  ohne  weitere  Reinigung  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator 
mit  30  ccm  trocknem  Pyridin  und  30  ccm  Essigsaureanhydrid  bei 
Zimmertemperatur  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Nach  etwa  einer 
halben  Stunde  war  Eosung  eingetreten.  Sie  wurde  noch  24  Stunden 
bei  gewohnlicher  Temperatur  aufbewahrt  und  dann  in  250  ccm  Eis- 
wasser  gegossen.  Das  ausfallende  farblose  Ol  erstarrte  beim  Reiben 
schnell.  Gleichzeitig  erfiillte  sich  die  iiberstehende  Fliissigkeit  mit 
groBen  Mengen  farbloser,  konzentriscli  angeordneter  Nadelm  Nach 
einstiindigem  Stehen  in  Eis  wurde  abgesaugt.  Ausbeute  18,8  g  oder 
40%  der  Theorie  (auf  den  angewandten  Athylester  berechnet).  Aus  der 
Mutterlauge  konnten  durch  wiederholtes  Verdampfen  unter  Wasser- 
zusatz  bei  stark  vermindertem  Druck  noch  0,7— 0,8  g  erhalten  werden. 
Zur  Reinigung  wurde  in  150  ccm  warmem  Alkohol  gelost,  mit  500  ccm 
Wasser  versetzt  und  gut  gekiihlt,  wobei  ein  Brei  von  farblosen  Nadeln 
ausfiel.  Ausbeute  an  reiner  Substanz  16— 17g. 

0,1582  g  Sbst.  (im  Vakuum-Fxsiccator  getr.):  0,3187  g  C02,  0,0804  g  H20.  — 
0,1504  g  Sbst.:  3,73  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (10°,  767  mm). 

C22H270uN  (481,23).  Ber.  C  54,86,  H  5,66,  N  2,91. 

Gef.  „  54,94,  „  5,69,  „  2,99. 


Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Eosung  in  trocknem  Aceton : 
-  6,91°  X  2,2488 


MS 


90,15°  (in  Aceton). 


1  X  0,8224  X  0,2096 
Nach  nochmaliger  Krystallisation  aus  verdiinntem  Alkohol  war: 
-  7,03°  X  2,0388 


MS  = 


1  x  0,8230  x  0,1947 


89,53°  (in  Aceton). 


Das  Praparat  schmilzt  gegen  161°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissig- 
keit.  Es  lost  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Essigather,  heiBem  Alko¬ 
hol  und  heiBem  Benzol,  viel  schwerer  in  kaltem  Benzol  und  kaltem 
Alkohol,  recht  schwer  in  Ather  und  fast  gar  nicht  in  Petrolather.  In 
heiBem  Wasser  lost  es  sich  in  erheblicher  Menge  und  scheidet  sich 
beim  raschen  Abkiihlen  zum  groBten  Teil  wieder  in  hiibschen,  mikro- 
skopischen  Nadelchen  ab.  Es  reduziert  die  alkalische  Fehlingsche 
Eosung  nicht. 

d-  Mandelamid-glucosid:  Es  befindet  sich  in  der  Pyridin- 
mutterlauge,  die  nach  Abscheidung  der  Verbindung  von  /-Mandelamid- 
glucosid  mit  Pyridin  bleibt.  Wird  diese  Mutterlauge  unter  geringem 
Druck  verdampft,  so  bleibt  eine  schwach  gelbe  zahe  Masse,  die  wir 
nicht  krystallisiert  erhielten.  Sie  besteht  aber  zum  groBten  Teil  aus 
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obigein  d-Glucosid,  wie  die  Umwandlung  in  das  gut  krystallisierende 
Tetracetat  beweist. 

Fiir  seine  Bereitung  wurde  die  zahe  Masse  zuerst  wieder  in  warmem, 
trocknem  Pyridin  gelost  und  unter  geringem  Druck  verdampft,  um  alle 
Feucktigkeit  zu  entfernen.  Dann  wurde  zur  Acetylierung  mit  60  ccm 
trocknem  Pyridin  und  60  ccm  Essigsaureanhydrid  iibergossen,  bis  zur 
Eosung  geschiittelt  und  einen  Tag  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt. 
Beim  EingieBen  in  3/4 1  Eiswasser  fallt  dann  ein  dickes  01  aus,  das  beim 
Verreiben  mit  der  Fliissigkeit  langsam  halbfest  wird.  Nach  mehrtagigem 
Stelien  oder  viel  schneller  beim  Impfen  beginnt  in  der  Fliissigkeit  die 
Abscheidung  diinner,  farbloser  Nadeln.  Nackdem  nock  1—  2  Tage  im 
Eissckrank  aufbewahrt  ist,  wird  abgesaugt  und  mit  kaltem  Wasser 
gewascken.  Ausbeute  17,4  g  oder  37%  der  Theorie,  berechnet  auf  50  g 
urspriinglichen  Tetracetylglucosido-mandelsaureester,  so  daB  zusammen 
mit  dem  vorker  beschriebenen  Isomeren  etwa  77%  der  Theorie  in  ziem- 
lich  reiner  Form  isoliert  werden  konnen.  In  der  Mutterlauge  sind  noch 
2— 3  g  eines  weniger  reinen  Praparates,  auf  deren  genauere  Unter- 
suckung  wir  verzichtet  kaben.  Zur  Reinigung  wurde  zweimal  in  50  ccm 
heiBem  Alkokol  gelost  und  allmahlich  mit  Wasser  versetzt.  Die  erst 
eintretende  Triibung  verwandelt  sich  beim  Reiben  bald  in  diinne  ver- 
filzte  Nadeln,  die  sick  bei  weiterer  Zugabe  von  Wasser  und  haufigem 
Umriikren  rasch  vermekren.  Nachdem  im  ganzen  200  ccm  Wasser 
zugesetzt  sind  und  nock  einige  Zeit  in  Eis  aufbewahrt  ist,  saugt  man  die 
schneeweiBen  Krystalle  ab.  Ausbeute  an  reiner  Substanz  14,5  g. 


0,1516  g  Sbst.  (bei  78°  und  11  mm  getr.):  0,3061  g  C02,  0,0780  g  H20.  — 
0,1727  g  Sbst.:  4,45  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (15°,  763  mm). 

C22H27OnN  (481,23).  Ber.  C  54,86,  H  5,66,  N  2,91. 

Gef.  „  55,07,  „  5,76,  „  3,03. 


20 

D 


-  1,22°  X  1,7229 


1  X  0,820  X  0,1569 

Nach  nochmaliger  Krystallisation  war: 

-  1,24°  X  1,7155 


16,34°  (in  Aceton). 


[*]“  = 


1  X  0,822  X  0,1566 


=  -  16,53°. 


Das  ^-Mandelsaureamid-glucosid-tetracetat  sckmilzt  bei  136—137° 
(korr.)  zu  einer  zaken  Fliissigkeit.  Es  lost  sick  leicht  in  Essigather, 
Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  auch  in  kaltem  Al¬ 
kokol,  reckt  schwer  dagegen  in  Ather  und  fast  gar  nickt  in  Petrolatker. 
Von  kochendem  Wasser  wird  es  nach  vorhergekendem  Schmelzen  in 
betrachtlicher  Menge  aufgenommen. 

Verseifung  des  Tetracetat s.  Sie  wurde  ausgefiihrt,  um  das 
d-Mandelamid-glucosid  in  moglichst  reinem  Zustand  zu  gewinnen. 
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Bine  Rosung  von  2,5  g  Tetracetat  in  50  ccm  trocknem  Methyl- 
alkohol  wurde  bei  0°  mit  18  ccm  bei  0°  gesattigtem  methylalkoholi- 
schem  Ammoniak  versetzt  und  bei  derselben  Temperatur  3  Stunden  auf- 
bewahrt,  dann  die  Fliissigkeit  an  der  Wasserstrahlpumpe  verdampft 
und  der  amorphe  blasige  Riickstand  zur  Bntfernung  des  Acetamids 
mit  25  ccm  Bssigather  ausgekocht,  nach  dem  Brkalten  die  Rosung  ab- 
gegossen  und  diese  Operation  wiederholt.  Rost  man  den  Riickstand 
in  Wasser  und  verdunstet  im  Vakuumexsiccator,  so  bleibt  das  Glu- 
cosid  als  amorphe,  in  ganz  trocknem  Zustand  sprbde  Masse,  die  in 
Roslichkeit,  Geschmack,  Verhalten  gegen  Fehlingsche  Rosung  und 
Hydrolyse  durch  verdiinnte  Sauren  der  /-Verbindung  gleicht.  Sie 
unterscheidet  sich  aber  davon  wesentlich  dadurch,  dab  sie  mit  Pyridin 
keine  Krystalle  gibt  und  durch  Kmulsin  keine  deutliche  Hydrolyse 
erleidet. 

1  g  der  trocknen  Masse  wurde  in  10  ccm  Wasser  gelost,  mit  0,2  g 
Emulsin  und  etwas  Toluol  versetzt  und  20  Stunden  bei  24°  gehalten. 
Bine  Probe  der  Fliissigkeit  zeigte  gegen  Fehlingsche  Rosung  nur  eine 
ganz  schwaehe  Reduktion.  Die  ganze  Masse  wurde  nun  mit  viel  Bssig¬ 
ather  ausgeschiittelt  und  dieser  verdampft.  Der  Riickstand  war  eine 
klebrige  Masse,  die  sich  nur  zum  Teil  in  warmem  Bssigather  wieder  loste. 
Beim  Verdampfen  des  Essigathers  blieben  jetzt  nur  50  mg  einer  amorphen 
Masse,  die  wieder  nur  teilweise  in  Bssigather  loslich  war,  und  aus  der 
wir  kein  reines  Mandelamid  isolieren  konnten. 

/-Mandelnitril-glucosid-tetracetat, 

(CH3  •  C0)4C6H705  •  O  •  CH(C6H5)  •  CN. 

5g  /-Mandelsaureamid-glucosid-tetracetat  wurden  mit  15  ccm  frisch 
destilliertem  Phosphoroxychlorid  iibergossen  und  in  einem  Bad  von 
68—70°  erwarmt.  Beim  Schiitteln  trat  sehr  schnell  klare  Rosung  ein. 
Sie  wurde  noch  15  Minuten  bei  der  gleichen  Temperatur  gehalten, 
dann  das  iiberschiissige  Oxychlorid  unter  geringem  Druck  verdampft 
und  der  teilweise  krystallinische,  kaum  gefarbte  Riickstand  mit  Bis- 
wasser  verrieben.  Dabei  fiel  das  Nitril  als  weiBe,  nicht  deutlich  kry- 
stallisierte  Masse  aus.  Sie  wurde  nach  kurzem  Stehen  bei  0°  abgesaugt, 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zur  Reinigung  in  20  ccm  warmem 
Alkohol  gelost;  nach  Zugabe  der  gleichen  Menge  Wasser  erstarrte  die 
Fliissigkeit  schnell  zu  einem  Brei  meist  rosettenartig  angeordneter, 
langer,  flacher  Nadeln.  Ausbeute  3,6  g  oder  75%  der  Theorie. 

0,1511  g  Sbst.  (bei  78°  und  11  mm  getr.):  0,3164  g  C02,  0,0747  g  H20.  — 
0,1623  g  Sbst.:  4,3  mm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (13°,  764  mm). 

C22H25O10N  (463,21).  Ber.  C  56,99,  H  5,44,  N  3,02. 

Gef.  „  57,11,  „  5,53,  „  3,15. 
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Md5 


—  0,59°  X  0,9355 


0,5  X  0,9177  X  0,0501 
Bin  anderes  Praparat  ergab: 

-  1,17°  X  B5845 


Md 


1  x  0,9178  X  0,0843 


24,01°  (in  trocknem  Essigather). 


=  —  23,96°  (in  Essigather). 


Die  Substanz  schmilzt  bei  139  —  140°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit.  Wie  spater  gezeigt  wird,  ist  sie  identisch  mit  dem  aus 
/-Mandelnitril-glucosid  durch  Acetylierung  entstehenden  Korper. 

In  ganz  ahnlicher  Weise  kann  man  das 


d-  Mandelnitril-glucosid-tetracetat 

bereiten. 

UbergieBt  man  namlich  das  ^-Mandelsaureamid-glucosid-tetracetat 
mit  der  dreifachen  Menge  Phosphoroxychlorid,  so  erfolgt  erst  klare 
Eosung,  aber  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Fliissigkeit  wieder  zu  einem 
Brei  von  Krystallen,  die  vermutlich  eine  Additionsverbindung  mit  dem 
Iybsungsmittel  sind.  Beim  Erwarmen  entsteht  sofort  wieder  eine  Eosung, 
die  15  Minuten  bei  70°  aufbewahrt  und  dann  unter  vermindertem  Druck 
verdampft  wird.  Der  dickfliissige  Ruckstand  verwandelt  sich  beim  Ver- 
reiben  mit  Eiswasser  in  eine  schneeweiBe,  scheinbar  amorphe,  lockere 
Masse.  Sie  wird  nach  dem  Absaugen  mehrmals  aus  wenig  absolutem 
Alkohol  unter  Anwendung  einer  Kaltemischung  umgelost,  wobei  lange, 
diinne,  verfilzte  Nadelchen  entstehen.  Ausbeute  an  reiner  Substanz 
1,2  g  aus  2g  Amid  oder  etwa  60%  der  Theorie. 


0,1527  g  Sbst.  (bei  78°  und  11  mm  getr.):  0,3188  g  C02,  0,0728  g  H20.  - 
0,1634  g  Sbst.:  4,35  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (17°,  763  mm). 

C22H25O10N  (463,21).  Ber.  C  56,99,  H  5,44,  N  3,02. 

Gef.  „  56,94,  „  5,33,  „  3,11. 

r  -  0,96°  X  0,7421  i  ^  .  ..  ,  x 

Wd  =  0,5  X  0,916  X  0,0297~  =  “  52’4  <“  troCknem  EsSlgather)' 
Nach  erneuter  Krystallisation  aus  Alkohol  war: 

-  2,41°  X  1,6186 


Mi>2  = 


—  52,5°  (in  Essigather). 


1  X  0,918  X  0,0809 
Die  Substanz  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  sehr  geringem  Sintern 
bei  125—126°  (korr.).  Sie  lost  sich  sehr  leicht  in  Aceton,  Essigather, 
Chloroform,  auch  leicht  in  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Ather  und 
ziemlich  wenig  in  Petrolather.  Aus  der  nicht  zu  verdiinnten  Eosung 
in  heiBem  Alkohol,  von  dem  sie  auch  sehr  leicht  aufgenommen  wird, 
krystallisiert  sie  beim  Erkalten  in  hiibschen,  zentrisch  vereinigten, 
prismatischen  Nadelchen.  Von  heiBem  Wasser  wird  sie  in  geringer  Menge 
aufgenommen  und  krystallisiert  daraus  beim  Abkiihlen  nach  voriiber- 
gehender  Triibung  in  mikroskopischen  Nadelchen. 
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Acetylierung  der  beiden  Mandelnitiil-glucoside. 

Zum  Vergleich  mit  den  synthetischen  Praparaten  haben  wir  die 
Acetylverbindungen  des  /-Mandelnitrilglucosids  und  des  Sambunigrins 
bereitet.  Erstere  ist  schon  von  R.  J.  Caldwell  und  S.  R.  Courtauld1) 
durch  Kochen  des  Glucosids  mit  Essigsaureanhydrid  erhalten  und  als 
zarte,  lange  Nadeln  vom  Schrnp.  136°  und  der  spezifischen  Drehung 
[&] d  —  —21,7°  (in  5-proz.  Essigatherlosung)  beschrieben  worden.  Wir 
haben  zur  Acetylierung  die  Behandlung  mit  Essigsaureanhydrid  in  der 
Kalte  bei  Anwesenheit  von  Pyridin  vorgezogen. 

Dementsprechend  wurden  10  g  feingepulvertes  /-Mandelnitril- 
glucosid,  das  aus  Amygdalin  durch  Hefenauszug  bereitet  war2),  mit 
15  ccm  trocknem  Pyridin  und  der  gleichen  Menge  Essigsaureanhydrid 
iibergossen.  Dabei  fand  schnell  Rosung  statt,  und  gleichzeitig  setzte 
Selbsterwarmung  ein,  der  man  zweckmaBig  durch  Eiskiihlung  begegnet. 
Beim  weiteren  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur  war  schon  nach 
2—3  Stunden  die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Dieser 
wurde  nach  etwa  15  Stunden  mit  Eiswasser  verrieben,  der  schneeweiBe, 
krystallinische  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  abgesaugt  und  mit  Wasser 
gewaschen.  Nach  einmaligem  Umlosen  aus  verdiinntem  Alkohol  wurden 
14,6  g  reines  Praparat  erhalten,  entsprechend  93%  der  Theorie. 

0,1682  g  Sbst.  (bei  78°  und  11mm  getr.):  0,3508  g  C02,  0,0826  g  H20.— 
0,1707  g  Sbst.:  4,8  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (16,5°,  734  mm). 

C22H25O10N  (463,21).  Ber.  C  56,99,  H  5,44,  N  3,02. 

Gef.  „  56,88,  „  5,50,  „  3,16. 


-  1,14°  X  1,7086 
1  X  0,9174X0,0885 


=  —  24,00°  (in  trocknem  Essigather). 


Das  stimmt  mit  dem  Befunde  von  Power  und  Moore3)  ([XJd— 24,0°), 
wiihrend  Caldwell  und  Courtauld  [<x\  =  —  21,7°  (in  Essigather) 

angeben. 

Nach  nochmaligem  Umlosen  war: 


20 


OE 


-  1,12°  X  2,2042. 
Ix  0,9173  X~0, 1121 


24,01°. 


Den  Schmelzpunkt  fanden  wir  bei  139—140°  (korr.),  also  3—4° 
holier  als  Caldwell  und  Courtauld  oder  Power  und  Moore. 


1)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London.  91,  671  [1907]. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  1508  [1895].  ( Kohlenh .  I,  780.)  Fiir 
den  angegebenen  Zweck  ist  es  iiberfliissig,  das  Glucosid  vollig  zu  reinigen,  was 
mit  erheblichem  Verlust  verbunden  ist.  Vielmehr  gibt  schon  das  einmal  aus  Essig¬ 
ather  umkrystallisierte  Praparat  nach  der  obigen  Vorschrift  ohne  Schwierigkeit 
vollig  reine  Tetracetylverbindung. 

a)  Journ,  of  the  chem.  Soc.  of  London  95,  243  [1909]. 
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Beicht  loslich  in  Aceton,  Bssigather,  Chloroform,  Bisessig  und 
heifiem  Alkohol,  aucli  ziemlich  leicht  in  kaltem  Benzol,  recht  wenig 
in  kaltem  Alkohol  und  nur  sehr  schwer  in  Petrolather.  In  heifiem 
Wasser  ist  es  etwas  loslich  und  scheidet  sich  beim  Brkalten  nach  vor- 
hergehender  Triibung  der  Fliissigkeit  in  diinnen  Nadelchen  aus.  Wir 
vermuten,  dafi  unser  Praparat  mit  dem  hoheren  Schmelzpunkt  und  der 
hoheren  Drehung  etwas  reiner  war  als  dasjenige  der  englischen  Che- 
miker,  weil  die  von  uns  angewandte  Acetylierungsmethode  milder  und 
sicherer  ist.  Jedenfalls  stimmen  seine  Bigenschaften  mit  denjenigen 
des  synthetischen  Produktes  so  vollkommen  iiberein,  dafi  man  an  der 
Identitat  nicht  zweifeln  kann. 

Ganz  ahnlich  verlauft  die  Acetylierung  des  d-Mandelnitrilglucosids 
(Sambunigrin) .  Wir  haben  dafiir  ein  Praparat  von  [<x] ™  =  -—75,9° 
verwendet,  wie  man  es  durch  fraktionierte  Krystallisation  des  Ge- 
menges  von  d-  und  /-Mandelnitrilglucosid  (Prulaurasin)  aus  einem  Gemisch 
von  Amylalkohol  und  Benzol  in  der  spater  beschriebenen  Weise  erhalt. 

0,5  g  ^/-Mandelnitrilglucosid  wurden  mit  1  ccm  Pyridin  und  1  ccm 
Bssigsaureanhydrid  iibergossen.  Unter  mafiiger  Selbsterwarmung  fand 
rasch  Bosung  statt.  Sie  wurde  24  Stunden  bei  20°  aufbewahrt.  Beim 
Versetzen  mit  Biswasser  fiel  ein  dickes  Ol  aus,  das  beim  Reiben  rasch 
krystallisierte.  Ausbeute  fast  quantitativ.  Zur  Reinigung  wurde  aus 
verdiinntem  Alkohol  krvstallisiert. 


0,1511  g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  getr.):  0,3156  g  C02,  0,0738  g  H20 
0,1730  g  Sbst. :  4,7  ccm  N  (iiber  33proz.  KOH)  (16°,  765  mm). 

C22H25O10N  (463,21).  Ber.  C  56,99,  H  5,44,  N  3,02. 

Gef.  „  56,97,  „  5,47,  „  3,19. 

-  1,36°  X  B0085 


Das  Drehungsvermogen  (7x]J,7  = 


0,5  X  0,918  X  0,0577 


—  =  -51,8° 


(in  trocknem  Bssigather)  sowie  der  Schmelzpunkt  (125  —  126°  [korr.]) 
stimmten  geniigend  iiberein  mit  dem  vorher  beschriebenen  synthetischen 
^-Mandelnitril-glucosid-tetracetat.  Bin  Gemisch  beider  Praparate  zeigte 
keine  Brniedrigung  des  Schmelzpunktes. 


Verseifung  des  Mandelnitril-glucosid-tetracetats  mit 
methylalkoholischem  Ammoniak.  Bildung  von  d-  und  l- 

Mandelnitril-glucosid  (Prulaurasin). 

10  g  /-Mandelnitrilglucosid- tetr  ace  tat  werden  in  300  ccm  warmem 
Methylalkohol  gelost  und  in  Biswasser  gut  gekiihlt,  so  dafi  die  Masse 
zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Wenn  weitere  45  ccm  Methylalkohol, 
die  vorher  bei  0°  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesattigt  sind,  zugegeben 
werden,  so  tritt  beim  Schiitteln  unter  Biskiihlung  in  etwa  20  Minuten 
klare  Bosung  ein.  Sie  wird  noch  3  Stunden  in  Bis  aufbewahrt,  dann 

6 


Fischer,  Kohlenhydrate  II. 


82 


Fischer  und  Berginann:  Synthese  des  Mandelnitrilglucosids  usw. 


unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von  30°  moglichst  voll- 
standig  verdampft.  Der  hinterbleibende  farblose,  dicke  Sirup  enthalt 
neben  Acetamid  und  anderen  Stoffen  das  Mandelnitrilglucosid.  Dieses 
laBt  sich  leicht  als  Bleiverbindung  abtrennen.  Zu  dem  Zweck  haben  wir 
den  Riickstand  in  100  ccm  kaltem  Wasser  gelost  und  mit  einer  frischen 
Mischung  aus  etwa  130  com  einer  10-proz.  Eosung  von  essigsaurem 
Blei  und  40  ccm  14-w.-Ammoniak  versetzt.  Dabei  fiel  ein  dicker,  farb- 
loser,  amorpher  Niederschlag.  Er  wurde  abgesaugt  und  mit  wenig  stark 
verdiinntem  Ammoniakwasser  gewaschen. 

Um  daraus  das  freie  Glucosid  zu  gewinnen,  kann  man  das  Salz 
entweder  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Schwefelsaure  zerlegen. 
Wir  haben  meist  den  zweiten  Weg  eingeschlagen  und  darum  die  Blei¬ 
verbindung  in  100— 150  ccm  Wasser  suspendiert  und  unter  Schiitteln 
solange  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  versetzt,  bis  die  Reaktion  dauernd 
sauer  gegen  Kongofarbstoff  blieb.  SchlieBlich  wurde  vom  schwefelsauren 
Blei  abfiltriert  und  die  iiberschiissige  Schwefelsaure  durch  genaue 
Fallung  mit  Barytwasser  entfernt.  Nach  abermaliger  Filtration  wurde  die 
farblose  Fliissigkeit,  welche  jetzt  freies  Ammoniak  enthielt,  unter  stark 
vermindertem  Druck  verdampft.  Bis  dahin  sollen  alle  Operationen 
moglichst  rasch  hintereinander  und  jedenfalls  am  selben  Tage  aus- 
gefiihrt  werden. 

Der  hinterbliebene  Sirup  wurde  nun  mit  100  ccm  Essigather  er- 
warmt,  wobei  groBenteils  Eosung  eintrat,  150  ccm  Ather  zugegeben 
und  die  durch  Schiitteln  moglichst  geklarte  Fliissigkeit  abgegossen. 
Nachdem  mit  dem  Riickstand  nochmals  in  gleicher  Weise  verfahren 
war,  wurdcn  die  vereinigten  Ausziige  durch  Schiitteln  mit  etwas  reiner 
Tierkohle  vollstandig  geklart  und  das  Eosungsmittel  unter  vermindertem 
Druck  verjagt.  Als  nun  der  Riickstand  in  wenig  trocknem  Essigather 
gelost  und  langsam  mit  Ather  versetzt  wurde,  begann  nach  dem  Impfen 
bald  die  Krystallisation  mikroskopisch  diinner,  farbloser  Nadelchen, 
und  beim  Stehen  liber  Nacht  erstarrte  die  ganze  Masse  zu  einem  farb- 
losen  Krystallbrei,  der  sich  nach  Zugabe  von  weiteren  Mengen  trocknen 
Athers  noch  vermehrte.  SchlieBlich  wurde  abgesaugt,  mit  Ather  ge¬ 
waschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet.  Ausbeute  4,3  g  oder 
68%  der  Theorie. 


0,1666  g  Sbst. :  0,3482  g  C02,  0,0887  g  HsO.  —  0,2035  g  Sbst.:  8,2  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH)  (16°,  766  mm). 

Ci4H1706N  (295,15).  Ber.  C  56,92,  H  5,81,  N  4,75. 

Gef.  „  57,00,  „  5,96,  „  4,75. 


=  -  0,94°  X  0,7233 

*Jd  "  0,5  X  1,009X  0,0254 
Andere  Praparate  ergaben  —54,5°, 


-  53,06°  (in  Wasser). 
-54,1°  und  -51,9°. 
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Will  man  aus  der  oben  erwahnten  Bleiverbindung  das  Metall, 
mittels  Schwefelwasserstoffs  entfernen,  so  wird  sie  ebenfalls  in  Wasser 
verteilt,  in  die  Aufschlammung  kurze  Zeit  Schwefelwasserstoff  ein- 
geleitet  und  kraftig  durchgeschiittelt.  Man  wiederholt  diese  Operation 
inehrmals,  bis  sich  der  weiBe  Niederschlag  vollstandig  in  schwarzes 
Schwefelblei  verwandelt  hat  und  nach  dem  Schiitteln  deutlicher 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  bleibt.  Nun  wird  sogleich  abgesaugt 
und  das  bleifreie  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  zum  dicken  Sirup 
verdampft.  Hr  wird  zwei-  bis  dreimal  mit  einer  Mischung  von  100  ccm 
trocknem  Essigather  und  150  ccm  trocknem  Ather  ausgezogen  und  die 
vereinigten  und  notigenfalls  mit  etwas  Tierkohle  geklarten  Extrakte 
wieder  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  hinterbleibende 
Sirup  enthalt  nicht  unbetrachtliche  Mengen  gebundenen  Schwefels,  der 
sich  aber  leicht  abspalten  laBt,  wenn  man  die  Masse  in  Wasser  lost  und 
mit  etwas  frisch  gefalltem  Quecksilberoxyd  bis  nahe  zur  Siedetemperatur 
erhitzt,  solange  noch  Schwarzung  des  Oxyds  erfolgt.  Nach  erneuter 
Filtration  und  nach  Vertreiben  des  Wassers  wird  der  dickfliissige,  farb- 
lose  Riickstand  in  wenig  trocknem  Essigather  gelost  und  durch  Zusatz 
von  Ather  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  ohne  Schwierigkeit  kry- 
stallisiert  erhalten.  Die  Ausbeute  ist  auch  hier  recht  befriedigend. 


0,1871  g  Sbst. :  0,3885  g  C02,  0,0988  g  H20. 

Gef.  C  56,63,  H  5,91. 


-  0.95°  X  0,30460 
0,5  X  1,009  X  0,01029 


—  55,7°  (in  Wasser). 


Wie  man  sieht,  ist  das  Drehungsvermogen  unserer  Praparate 
nicht  ganz  konstant.  Die  Werte  stimmen  aber  recht  gut  iiberein  mit 
den  Angaben  von  Herissey1),  welcher  fiir  sein  Prulaurasin  aus  den 
Blattern  von  Prunus  Eaurocerasus  vom  Schmp.  120—122°  [a]D  zwi- 
schen  — 52,6°  und  —54,6°  fand,  ferner  mit  den  Zahlen  von  Caldwell 
und  Courtauld2),  die  durch  Einwirkung  von  Baryt  auf  Mandelnitril- 
glucosid  ein  Praparat  von  [&]D  =  —52,7°  erhielten.  Eetztere  geben 
den  Schmelzpunkt  etwas  hoher  an  als  Herissey,  namlich  bei  123  bis 
125°  nach  Sintern  von  120°  an.  Ahnlich  verhielten  sich  auch  unsere 
Praparate,  nur  fand  die  Verfliissigung  innerhalb  eines  groBeren  Inter¬ 
vals  statt,  und  die  dabei  entstehende  triibe  Fliissigkeit  wurde  manch- 
mal  erst  fiber  140°  ganz  klar. 

Genau  so  wie  oben  beschrieben,  verlauft  auch  die  Verseifung  des 
^-Mandelnitril-glucosid-tet  race  tats  durch  methylalkoholisches  Ammo¬ 
nia  k,  und  das  Produkt  ist  auch  hier  Prulaurasin. 


1)  Journ.  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  Serie  6,  33,  5  [1906];  Archiv  d. 
Pharmazie  345,  463  [1907]. 

2)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  Fondon.  91,  671  [1907]. 
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Gewinnung  von  /-  Mandel nitril-gl ucosid  und  Sambunigrin. 

a  us  Praia  urasin. 


Wir  haben  keinen  Wert  darauf  gelegt,  die  Frage  zu  entscheiden- 
ob  das  Prulaurasin  ein  bloBes  Gemenge  von  d-  und  /-Mandelnitril, 
glucosid  ist,  oder  ob  es  sich  unter  gewissen  Bedingungen  auch  als  ein- 
heitliche  Verbindung  (partielles  Racemat)  erhalten  laBt.  Doch  ist  es 
uns  gelungen,  aus  unserem  Praparat  durch  bloBe  fraktionierte  Kr}^- 
stallisation  die  beiden  Glucoside  rein  zu  erhalten. 

Als  wir  namlich  1  g  eines  Praparates  von  [&]D  =  —54,6°  in  21/ ?  ccm 
heiBem  Amylalkohol  losten  und  nach  Zusatz  von  15  ccm  Benzol  in  einer 
flachen  Schale  an  der  Buft  verdunsten  lieBen,  begann  bald1)  die  Ab- 
scheidung  farbloser  Nadeln,  deren  Menge  sich  langsam  vermehrte,  so  daB 
die  Masse  nach  24  Stunden  in  einen  dicken  Brei  farbloser  Krystalle  ver- 
wandelt  war.  Br  wurde  mit  wenig  Bssigather  verrieben,  abgesaugt 
und  wiederholt  mit  etwas  Bssigather,  von  dem  im  ganzen  6  ccm  ver- 
braucht  wurden,  nachgewaschen.  Ausbeute  0,29  g  (Gef.  N  4,75,  Ber. 


18 


0,88°  X  0,9677 


N  4,7o),  [«]D  0>5  x  1>00g  x  0  0225 

zweites  Praparat  ergab: 

-  2,61°  X  0,27186 


75,1°  (in  Wasser).  Bin 


[<*] 


15 

D 


76,3 


1  X  Foil  x  0,0092 
Schmp.  151  —  152,5  (korr.).  Das  stimmt  iiberein  mit  den  Angaben  von 
Bourquelot  und  Danjou2)  iiber  das  Sambunigrin  aus  Sambucus 
nigra.  Zur  vSicherheit  haben  wir  auch  noch  in  der  vorher  beschriebenen 
Weise  die  Tetr  acetyl  verbindung  bereitet.  Ihr  Schmp.  125  —  126°  (korr.) 
und  das  Drehungsvermogen : 

[a]o  =  1  X  0,917  X  0,0779  =  ~  52’°6  (m  EsslSatller> 


stimmen  geniigend  mit  den  vorher  angegebenen  Werten  iiberein. 

Die  Mutterlauge,  welche  nach  Ausscheidung  des  Sambunigrins 
verblieb,  wurde  zur  Bntfernung  des  Bssigathers  einige  Stunden  im 
Vakuumexsiccator  aufbewahrt,  dann  der  Sirup,  der  noch  groBe  Men- 
gen  Amylalkohol  enthielt,  langsam  mit  Ather  versetzt  und  mit  einer 
Spur  /-Mandelnitril-glucosid  geimpft.  Bald  begann  die  Abscheidung 
farbloser  Krystalle,  deren  Menge  nach  5  Stunden  0,57  g  betrug,  [&]D 
=  —41,9°  (in  Wasser).  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  in  6  ccm  war- 
mem  Bssigather  gelost,  mit  3  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  versetzt  und 


1)  Bei  den  spiiteren  Wiederholungen  dieses  Versuclies  haben  wir  zur  Be- 
schleunigung  der  Krystallisation  immer  mit  etwas  Sambunigrin  geimpft. 

2)  Journ,  de  Pharmacia  et  de  Chimie,  Serie  6,  %%,  219,  385  [1905]. 
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wieder  mit  dem  /-Glucosid  geimpft.  Die  beim  volligen  Erkalten  ein- 
tretende  Krystallisation  schritt  bei  Zimmertemperatur  langsam  fort,  so 
daB  nach  8  Stunden  0,23  g  von  [&]D  —  —33°  erhalten  wurden.  Wit 
krystallisierten  sie  noch  zweimal  in  der  gleiclien  Weise  aus  einem  Ge- 
misch  von  10  Teilen  Essigather  und  5  Teilen  Tetrachlorkohlenstoff. 
SchlieBlich  anderte  sich  die  Drehung  nicht  mehr.  Erhalten  wurden 
dann  0,14  g  vom  Schmp.  149-— 150°  (korr.). 


-0,50°  X  0,21835 
0,5  X  1,012  X  0,00799 


—  27,0°  (im  Wasser). 


Die  Acetylverbindung,  in  der  mehrfach  geschilderten  Weise  bereitet, 


zeigte 


46°  X  0,4278 


0,5  X  0,914  X  0,0181 


—  23,8°  (in  Essigather).  Sie 


schmolz  bei  139—140°  und  ebenso,  als  sie  mit  dem  Acetylderivat  eines 
Mandelnitrilglucosids  aus  Amygdalin  gemischt  war. 

Aus  der  Mutterlauge,  welche  bei  der  ersten  Umlosung  aus  Essig- 
ester  und  Tetrachlorkohlenstoff  erhalten  war,  schieden  sich  bei  wei- 
terem  Stehen  an  der  Euft  allmahlich  0,035  g  Sambunigrin  ab,  so  daB 
also  im  ganzen  etwa  0,32  g  vSambunigrin  und  0,14  g  Mandelnitril- 
glucosid  aus  1  g  des  bei  der  Synthese  erhaltenen  Gemisches  in  reiner 
Form  abgeschieden  wurden ;  das  sind46%  der  Gesamtmenge.  Wir  haben 
uns  aber  iiberzeugt,  daB  man  aus  den  verschiedenen  Mutterlaugen,  welche 
bei  den  eben  geschilderten  Krystallisationen  iibrig  blieben,  durch  Ein- 
engen  und  Zugabe  von  Ather  den  allergroBten  Teil  der  darin  noch 
gelosten  Substanzen  in  krystallisierter  Form  wiedergewinnen  und  daraus 
aufs  neue  d-  und  Z-Mandelnitril-glucosid  isolieren  kann. 

Selbstverstandlich  haben  wir  die  eben  geschilderte  Abscheidung  der 
beiden  Mandelnitril-glucoside  aus  dem  synthetischen  Prulaurasin  ofters 
und  auch  mit  groBeren  Mengen  ausgefiihrt.  Dabei  sind  die  einzelnen 
Operationen  nicht  immer  genau  so  verlaufen  wie  im  obigen  Beispiel. 
So  enthielt  das  Sambunigrin  manchmal  nach  der  ersten  Krystallisation 
mehr  oder  weniger  des  Isomeren  und  muBte  durch  nochmalige  Krystalli¬ 
sation  aus  Amylalkohol  und  Benzol  vollig  gereinigt  werden.  Durch 
solche  Storungen  wurde  die  Operation  wohl  zeitraubender,  zum  vSchluB 
konnte  aber  immer  die  Abtrennung  der  beiden  Glucoside  in  vollig  ein- 
heitlicher  Form  erreicht  werden. 

Die  gleiche  Scheidung  in  die  Komponenten  haben  wir  mit  Prulau¬ 
rasin  durchgefuhrt,  das  nach  Caldwell  und  Courtauld  aus  Z-Mandel- 
nitril-glucosid  mit  verdiinntem  Barytwasser  hergestellt  war. 

Der  Vollstandigkeit  wegen  haben  wir  noch  das 
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Verhalten  der  beiden  sy nthetischen  Mandelnitril-glucoside 

gegen  Bmulsin 

untersucht.  Wie  schon  B.  Fischer1)  fiir  das  /-Glucosid  und  Bour- 
quelot  und  Danjou2)  fiir  das  Sanibunigrin  nachgewiesen  haben, 
werden  sie  durch  Bmulsin  gespalten  in  Traubenzucker,  Bittermandelol 
und  Blausaure. 

Wir  benutzten  fiir  unsere  Versuche  10-proz.  Bosungen  der  Glucoside, 
wozu  an  Bmulsin  l/5  vom  Gewickt  des  Glucosids  gegeben  wurde. 

0,1500  g  cBMandelnitrilgiueosid  von  [a]D  =  —75,6°  (entsprechend 
0,0915  g  Glucose)  wurden  in  1,5  ccm  Wasser  gelost  und  mit  0,032  g 
eines  wirksamen  Bmulsinpraparates  versetzt.  Fast  sofort  trat  deutlicher 
Geruch  nach  Bittermandelol  auf  und  war  nach  etwa  x/4  Stunde  schon 
recht  stark.  Nach  24-stiindigem  Aufbewahren  bei  34°  unterZusatz  von 
etwas  Toluol  reduzierte  1  ccm  der  Fliissigkeit  11,5  ccm  Fehlingsche 
Bosung,  was  auf  die  Gesamtmenge  umgerechnet  einer  Zuckermenge 
von  0,0822  g  oder  90%  der  Theorie  entspricht.  Bine  Probe  der  Fliissig- 
keit  gab  nach  Brwarmen  mit  etwas  Ferrosulfat  und  Alkali  und  nach- 
folgendem  Ansauern  einen  starken  Niederschlag  von  Berlinerblau. 

0,1244  g  /-Mandelnitrilglucosid  ([&]D  —  —27,02°),  entsprechend 
0,0759  g  Traubenzucker,  wurden  mit  1,25  ccm  Wasser  und  0,025  g  Bmulsin 
bei  34°  aufbewahrt.  Auch  hier  war  nach  etwa  10  Minuten  der  Geruch 
nach  Bittermandelol  schon  recht  kraftig.  Nach  22  Stunden  reduzierte 
1  ccm  11  ccm  Fehlingsche  Bosung.  Das  entspricht  0,0655  g  Zucker  oder 
86%  der  Theorie.  Blausaure  war  ebeufalls  in  grober  Menge  vorhanden. 

Da  die  beiden  Glucoside  in  bezug  auf  das  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatoni  des  Mandelnitrilrestes  im  Verhaltnis  von  optischen  Antipoden 
stehen  und  dieser  Unterschied  in  vielen  anderen  Fallen  die  Wirkung 
von  Bnzymen  aufhebt,  so  ist  das  gleichartige  Verhalten  gegen  Bmulsin 
zunachst  iiberraschend.  Beriicksichtigt  man  aber  die  oben  besprochene 
leichte  Verwandlung  der  Glucoside  in  einander  durch  ganz  verdiinnte 
Basen,  so  kann  man  vermuten,  dab  vielleicht  das  Gleiche  unter  dem  Bin- 
flub  des  Bnzyms  stattfindet  und  damit  der  Unterschied  derKonfiguration 
bedeutungslos  wird. 

Acetylierung  von  Amygdalin.  Riickverwandlung  des 
Heptacet  ylderivats  in  Amygdalin. 

Die  Verwandlung  des  Amygdalins  in  die  schon  von  Caldwell 
und  Courtauld3)  durch  Kochen  mit  einem  groben  Uberschub  von 

3)  Berichte  cl.  D.  Chem.  Gesellscli.  28,  1508  [1895].  ( Kohlenh .  /,  780 .) 

2)  Journ.  de  Pharmacie  et  de  Cliimie,  Serie  6,  22,  219,  385  [1905]. 

3)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London.  9S,  671  [1907]. 
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Essigsaureanhydrid  erhaltene  Heptacetylverbindung  geht  bei  Anwen- 
dung  von  Essigsaureanhydrid  und  Pyridin  besonders  glatt  vonstatten. 
Man  kann  dafiir  das  krystallwasserhaltige  Amygdalin  verwenden,  wenn 
ein  tlberschuB  des  Acetylierungsmittels  zur  Anwendung  kommt.  Dem 
entspricht  folgende  Vorschrift: 

10  g  krystallwasserhaltiges  Amygdalin  werden  mit  50  ccm  eines 
Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Essigsaureanl^drid  und  trocknem  Pyri¬ 
din  iibergossen  und  die  entstehende  klare  Eosung  erst  einige  Zeit  in 
Eiswasser,  bis  keine  Selbsterwarmung  mehr  eintritt,  dann  bei  Zimmer- 
temperatur  aufbewahrt.  Nach  2—3  Stunden  erstarrt  die  ganze  Masse 
zu  einem  Krystallbrei.  Er  wird  nach  24  Stunden  mit  Eiswasser  ver- 
rieben  und  die  in  groBer  Menge  ausgeschiedenen  langen,  schmalen 
Prismen  nach  einigem  Stehen  in  der  Kalte  abgesaugt  und  mit  Wasser 
gewaschen.  Nach  Krystallisation  aus  der  20-fachen  Menge  50-proz. 
Alkohol  sind  sie  rein.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ. 

Den Schmelzpunkt  fanden  wir  etwas  hoher  alsCaldwell  und  Cour- 
tauld,  namlich  bei  171  —  172°  (korr.).  Im  iibrigen  konnen  wir  die 
Angaben  dieser  Autoren  bestatigen. 


0,1608  g  Sbst.  (im  Vakuum-Exsiccator  getr.):  0,3195  g  C02,  0,0790  g  H20.  — 
0,1721  g  Sbst.:  3,05  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (16°,  752  mm).  | 

C34H41018N  (751,34).  Ber.  C  54,30,  H  5,50,  N  1,86. 

Gef.  „  54,19,  „  5,50,  „  2,05. 


-  1,68°  X  2,1243 
1  X  0,918  X^A085 


—  35,83°  (in  Essigather). 


Die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  mit  methylalkoholischem  Am- 
moniak  laBt  sich  in  ahnlicher  Weise,  wie  bei  d-  und  /-Mandelnitril- 
glucosid,  ausfiihren  und  dadurch  ohne  Miihe  eine  erhebliche  Menge 
Amygdalin  zuriickgewinnen. 

10  g  Acetylamygdalin  wurden  in  150  ccm  heiBem,  trocknem 
Methylalkohol  gelost,  auf  15°  abgekiihlt,  wobei  Krystallisation  eintritt, 
und  mit  weiteren  50  ccm  Methylalkohol,  der  zuvor  bei  0°  mit  trocknem 
Ammoniakgas  gesattigt  war,  verse tzt.  Nach  etwa  Yrslmndigem  Schiit- 
teln  bei  15°  war  fast  vollige  Eosung  eingetreten.  Sie  wurde  noch  6  Stun¬ 
den  bei  0  °  aufbewahrt,  dann  unter  vermindertem  Druck  vom  Ammoniak 
und  Methylalkohol  befreit.  Der  hinterbleibende  zahe,  farblose  Riick- 
stand  enthielt  neben  anderen  Stoffen  das  bei  der  Reaktion  gebildete 
Acetamid.  Urn  dieses  zu  entfernen,  wurde  die  Masse  mit  100  ccm 
siedendem  Essigather  griindlich  durchgearbeitet,  wobei  manchmal  schon 
teilweise  Krystallisation  eintrat,  und  die  Eosung  nach  dem  Erkalten 
abgegossen.  Der  Ruckstand  ging  beirn  Erwarmen  mit  50  ccm  absolutem 
Alkohol  teilweise  in  Eosung,  wahrend  sich  die  Hauptmenge  in  eine 
farblose  Krystallmasse  verwandelte,  deren  Menge  beim  Aufbewahren 
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noch  betrachtlich  zunahm  und  nach  24  Stunden  2.6  g  betrug.  Sie  wurde 
abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  zur  Reinigung  aus  einem  Ge- 
misch  von  Methylalkohol  und  Bssigather  umkrystallisiert. 

0,1944  g  Sbst.  (bei  78°  und  11  mm  iiber  P205  getr.):  0,3743  g  C02,  0,1075  g 
HaO.  —  0,1977  g  Sbst.:  5,48  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (16°,  756  mm). 

C20H27OnN  (457,23).  Ber.  C  52,49,  H  5,95,  N  3,06. 

Gef.  „  52,51,  „  6,19,  „  3,22. 


-  1,36°  X  2,6187 
1  X  1,009  X  0,0870 


=  —  40,57°  (in  Wasser). 


Dieser  Wert  stimmt  ebenso  wie  der  Schmp.  (208—216°  [korr.j) 
mit  den  Zahlen  fiir  Amygdalin  iiberein. 

In  den  Mutterlaugen  sind  erhebliche  Mengen  eines  anderen  Gluco- 
sids,  vermutlich  Isoamygdalin,  das  wir  nicht  naher  untersucht  haben. 


Glykolamid-glucosid-tetracetat, 

(C2H30)4C6H705 . 0  •  CH2  •  CO  •  NH2. 

7  g  gepulvertes  Glucosido-glykolsaureamid,  das  nach  der  Vorschrift 
von  Fischer  und  Helferich1)  bereitet  war,  wurden  mit  20  g  trock- 
nem  Pyridin  und  20  g  frisch  destilliertem  Essigsaureanhydrid  bei 
Zimmertemperatur  auf  der  Maschine  geschiittelt  und  die  geringe  Selbst- 
erwarmung  durch  zeitweise  Kiihlung  gemaBigt.  Nach  1/2  Stunde  war 
Losung  eingetreten.  Die  farblose  Fliissigkeit  blieb  bei  gewrohnlicher 
Temperatur  noch  24  Stunden  stehen  und  wurde  dann  in  etwa  150  ccm 
Eiswasser  gegossen.  In  der  klaren  Losung  begann  nach  kurzer  Zeit  die 
Krystallisation  konzentrisch  angeordneter,  flacher  Prismen,  die  nach 
mehrstundigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt  und  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschen  wurden.  Ausbeute  etwa  9  g.  Da  sich  noch  eine  erhebliche 
Menge  in  der  Mutterlauge  befand,  so  wurde  diese  unter  geringem  Druck 
aus  einem  Bad  von  30—35°  verdampft,  nach  Zusatz  von  Wasser  wieder 
verdampft  und  der  krystallinische,  farblose  Riickstand  in  sehr  wenig 
warmern  Alkohol  gelost.  Nach  Zugabe  von  viel  Ather  fielen  beim  Reiben 
farblose,  mikroskopische  Nadeln  (etwa  2  g),  so  daB  die  Gesamtausbeute 
auf  etwa  90%  der  Theorie  stieg. 

Zur  Analyse  wurde  aus  der  15-fachen  Menge  warmern  Wasser 
umkrystallisiert.  Die  lufttrockne  Substanz  enthalt  1  Mol.  Wasser. 

0,2061  g  Sbst.  verloren  bei  56°  und  1  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd 
0,0091  g  an  Gewicht.  —  0,1676  g  Sbst.  verloren  0,0077  g. 

C16H230iiN  +  II20  (423,21).  Ber.  HaO  4,26.  Gef.  PI20  4,42,  4,59. 

0,1316  g  getr.  Sbst.:  0,2280  g  C02,  0,0690  g  HsO.  —  0,1967  g  getr.  Sbst.: 
5,9  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (17°,  753  mm). 

Ci6H23OuN  (405,19).  Ber.  C  47,38,  H  5,72,  N  3,46. 

Gef.  „  47,37,  „  5,87,  „  3,46. 


4  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  68  [1911].  (S.  23.) 
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Fur  die  optische  Untersuchung  diente  die 
-  1,76°  X  2,6185 


[*]?  = 


1  X  0,8216  X  0,2354 


-  -  23,83°  (in 


getrocknete  Substanz. 
trocknem  Aceton). 


Das  wasserfreie  Amid  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  135  —  136°. 
Manchmal  ist  die  Verfliissigung  nur  teilweise,  weil  sofort  wieder  Kry- 
stallisation  eintritt.  Erst  gegen  155—156°  (korr.)  erfolgt  dann  voll~ 
standige  Schmelzung.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  2  Formen 
von  verschiedenem  Schmelzpunkt. 

Es  lost  sich  leicht  in  Essigather,  Aceton,  Chloroform,  Eisessig, 
warmem  Benzol  und  warmem  Alkohol.  Aus  heil3em  Wasser,  in  dem 
es  auch  recht  leicht  loslich  ist,  erhalt  man  zentrisch  angeordnete  Nadeln, 
flache  Prismen  oder  auch  sechsseitige  Flatten.  Beim  raschen  Fallen 
einer  Losung  in  feuchtem  Essigather  durch  Petrolather  kann  man 
manchmal  erst  schone  sechsseitige,  vielfach  fiber  einander  gelagerte 
Platten  beobachten,  die  sich  aber  rasch  in  Prismen  verwandeln.  In 
Ather  und  besonders  Petrolather  ist  das  Amid  recht  schwer  loslich. 
Es  reduziert  die  Fehlingsche  Eosung  nicht. 


Gly  kolnitril-glucosid  -  tetracetat, 

(C2H30)4C6H705  •  O  •  CH2  •  ON . 

5  g  trocknes  Amid  wurden  mit  15  ccm  frisch  destilliertem  Phos- 
phoroxychlorid  iibergossen  und  im  Bad  von  75°  erwarmt.  Beim  dauern- 
den  Schiitteln  ging  das  Amid  nach  etwa  einer  Minute  in  Losung.  Sie 
wurde  noch  20  Minuten  bei  der  gleichen  Temperatur  gehalten,  wobei 
ganz  schwache  Gelbfarbung  eintrat.  Jetzt  wurde  das  iiberschiissige 
Oxychlorid  bei  geringem  Druck  aus  einem  Bad  von  35°  verjagt.  Der 
dickfliissige  Riickstand  erstarrte  zum  groBten  Teil  k^stallinisch.  Er 
wurde  mit  etwa  40  ccm  Wasser  und  Eis  kraftig  geschiittelt,  um  den 
Rest  der  Phosphorchloride  zu  zerstoren,  noch  einige  Zeit  bei  0°  auf- 
bewahrt,  dann  abgesaugt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Zur 
Analyse  wurde  in  10  ccm  warmem  Aceton  gelost  und  durch  allmahlichen 
Zusatz  der  5— 6-fachen  Wassermenge  wieder  zur  Krystallisation  gebracht. 
Ausbeute  an  reinem  Praparat  3,3  g  oder  etwa  70%  der  Theorie. 


0,1562  g  Sbst.  (im  Vakuum- Exsiccator  getr.):  0,2825  g  C02,  0,0764  g  H2Q.  — 
0,1597  g  Sbst.:  5,1  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (15°,  754  mm). 

Sbst.:  5,1  ccm  N  (iiber  33proz.  KOH)  (15°,  754mm). 
C16H21O10N  (387,18).  Ber.  C  49,59,  H  5,47,  N  3,62. 

Gef.  „  49,32,  „  5,47,  „  3,72. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Losung  eines  mehrmals 
umkrystallisierten  Praparates  in  trocknem  Aceton. 


-  2,55°  X  2,4687 


1  X  0,8201  X  0,2008 


38,23°  (in  Aceton). 
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Nach  nochinaligem  Umlosen  war: 

-  2,86°  X  2,0433 


!>]d  = 


1  X  0,8218  X  0,1841 


-  -  38,63° 


Das  Nitril  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  129— 130°  (korr.).  Bs 
krystallisiert  meist  in  sechsseitigen  Platten,  die  manchmal  nach  Art 
flacher  Nadeln  in  die  Bange  gestreckt  sind.  Bs  lost  sich  sehr  leicht 
in  Aceton,  anch.  leicht  in  Bssigather  und  Benzol,  erheblich  schwerer 
in  kaltem  Methyl-  und  Athylalkohol,  sowie  in  Ather  und  fast  gar  nicht 
in  Petrolather.  In  heiBem  Wasser  ist  es  in  betrachtlicher  Menge  loslich 
und  krystallisiert  daraus  beim  Brkalten  ziemlich  schnell  in  diinnen, 
sechsseitigen  Tafeln.  Von  warmen  Alkalien  wird  es  schnell  unter  Ab- 
spaltung  von  Ammoniak  zersetzt.  Fehlingsche  Bosung  wird  auch  beim 
Kochen  nicht  reduziert. 

Wird  dieses  Tetracetat  genau  so  wie  die  entsprechende  Verbindung 
des  Mandelnitril-glucosids  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  be- 
handelt,  so  entsteht  zunachst  eine  amorphe  Masse,  die  viel  Acetamid 
enthalt.  Dieses  laBt  sich  durch  wiederholtes  Auslaugen  mit  kaltem 
Bssigather  entfernen.  Dann  bleibt  ein  dicker  Sirup,  der  im  Bxsiccator 
zu  einer  glasigen,  sproden  Masse  eintrocknet.  Sie  lost  sich  sehr  leicht 
in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  noch  viel  schwerer  in  Bssigather 
und  fast  gar  nicht  in  Ather.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Bosung  nicht, 
wohl  aber  sehr  stark  nach  der  Hydrolyse  mit  verdiinnten  Sauren.  Beim 
Br warmen  mit  Alkali  gibt  sie  reichliche  Mengen  von  Ammoniak.  Sie 
enthalt  sehr  wahrscheinlich  das  Glucosid  des  Glykolsaurenitrils.  Wir 
hoffen,  bald  Naheres  iiber  die  interessante  Substanz  berichten  zu  konnen. 
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8.  Emil  Fischer  und  Gerda  Anger:  Synthese  des  Linamarins  und 

Glykolnitril-cellosids 1). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  52,  854  [1919]. 

(Eingegangen  am  18.  Marz  1919.) 

Das  Verfahren,  das  fiir  die  Synthese  des  Mandelnitrilglucosids 
und  Sambunigrins  gedient  hat2),  labt  sich,  wie  zu  erwarten  war,  auf  die 
aliphatischen  Oxysauren  iibertragen.  Wir  haben  so  ohne  Schwierigkeiten 
das  Glucosiddes  Aceton-cyanliydrins, C6Hn05 •  O •  C(CH3)2 •  CN, 
erhalten,  das  im  Pflanzenreich  recht  verbreitet  zu  sein  scheint  und 
wegen  seiner  Entdeckung  im  Flachs  ( Linum  usitatissimum)  den  Namen 
Linamarin  erhalten  hat. 

Als  Ausgangsmaterialien  fiir  die  Synthese  dienten  Aceto-brom- 
glucose  und  a-Oxyisobuttersaure-athylester.  Der  durch  ihre  Vereini- 
gung  entstehende  Tetracetylglucosido-A-oxyisobuttersaure- 
athylester  ist  ein  einheitlicher  Korper,  da  die  Oxysaure  kein  asym- 
metrisches  Kohlenstoffatom  enthalt.  Bei  der  Behandlung  mit  Ammo- 
niak  werden  die  4  Acetyl  abgespalten  und  gleichzeitig  die  Estergruppe 
in  die  Amidgruppe  verwandelt.  Um  nun  die  letztere  in  das  Nitril  iiber- 
zufiihren,  ist  es  notig,  den  Zuckerrest  wieder  durch  Einfiihrung  von 
4  Acetyl  widerstandsfahig  gegen  Phosphoroxychlorid  zu  machen.  Dann 
geht  die  Umwandlung  in  das  Tetracetat  des  Einamarins  ziemlich  glatt 
vonstatten,  und  durch  nachtragliche  Abspaltung  der  Acetylgruppen 
mit  methylalkoholischem  Ammoniak  entsteht  das  Linamarin  selbst. 
Der  Gang  der  Synthese  wird  iibersichtlicher  durch  folgendes  Schema: 

x)  Der  erste,  das  Linamarin  betreffende  Teil  dieser  Abhandlung  ist  im  wesent- 
lichen  schon  in  den  Sitzungsberichten  der  Berliner  Akademie  der  Wissenschaften 
1918,  XI  203  (vgl.  auch  Chem.  Centralbl.  1918,  I  1163)  veroffentlicht.  Er  ist  aber 
erganzt  durch  Angaben  liber  die  Ghicosido-<x-oxyisobuttersaure  und  einige  Ab= 
anderungen  in  der  Darstellung  des  a-Oxy-isobuttersaureamid-glucosids  und  seines 
Tetracetats. 

2)  E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  D.  Cliem.  Gesellsch.  50, 
1047  [1917].  (5.  68.) 
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Aceto-bromglucose  und  &-Oxyisobuttersaure-athyIester 

v  durch  Ag20  j 
Tetracetyl-glucosido-a-oxyisobuttersaure-athylester 


T 


durch  NH, 


Glucosido-^-oxyisobutyramid  [Pyridin 

durch  Essigsaureanhydrid  und 

Tetr  acetyl  “glucosido-^-oxyisobutyramid 

I  durch  POOL 
Y  3 

Tetracetyl-lin  amarin 
j  durch  NH.3 
Ivin  amarin. 


Alle  Produkte  der  Synthese  wurden  krystallisiert  erhalten.  Die 
Ausbeuten  sind  meist  befriedigend.  Infolge  der  zahlreichen  Operationen 
wird  aber  die  Synthese  doch  miihsatn,  und  wir  glauben  kaum,  daB  sie 
als  praktische  Darstellungsmethode  des  Glucosids  mit  der  Gewinnung 
aus  Pflanzenstoffen  in  Wettbewerb  treten  kann. 

Da  die  Geschichte  des  Einamarins  durch  die  Synthese  zu  einem 
gewissen  AbschluB  kommt,  so  ist  es  wohl  gerechtfertigt,  die  wichtigsten 
Daten  hier  zusammenzustellen. 

Das  Glucosid  wurde  zuerst  aus  den  Samen  und  Keimlingen  des 
Flachses  von  A.  Jorissen  und  E.  Hairs1)  isoliert.  Sie  erhielten  es 
in  farblosen,  bei  134°  schmelzenden  Nadeln  von  frischem,  bitterem 
Geschmack  und  stellten  test,  daB  es  bei  der  Hydrolyse  durch  verdiinnte 
Sauren  zerfallt  in  Zucker,  Blausaure  und  einen  Korper,  der  gewisse 
Eigenschaften  der  Ketone  besitzt  und  im  Jahre  1902  von  Jouck2) 
als  Aceton  erkannt  wurde.  Sie  haben  auch  verschiedene  Elementar- 
analysen  ausgefiihrt,  aber  nicht  zur  Ableitung  einer  Formel  benutzt. 
Dagegen  beobachteten  sie,  daB  die  Hydrolyse  des  Glucosids  auch 
durch  ein  im  Flachs  enthaltenes  Enzym  bewirkt  wird.  Zusammensetzung 
und  Struktur  des  Einamarins  waren  also  noch  unbekannt,  als  W.  R. 
Dunstan  und  Th.  A.  Henry3)  im  Eaufe  einer  groBeren  Untersuchung 
iiber  Cyanogenesis  im  Pflanzenreich  aus  den  Friichten  von  Phaseolns 
lunatus  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisiertes  Glucosid  C10H17O6N 
vom  Schmp.  141°  und  [&]D  =  —26,2°  isolierten  und  durch  die  Hydro¬ 
lyse  als  Glucosid  des  Aceton-cyanhydrins  kennzeichneten.  Sie  nannten 


b  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  21,  529  [1891];  Chem.  Centralbl.  1891,  II  702. 

2)  ,,Beitrage  zur  Kenntnis  der  Blausaure  abspaltenden  Glucoside",  StraB- 
burg  1902. 

3)  Proc.  Royal  Soc.  n,  285  [1903];  Chem.  Centralbl.  1903,  II  1334. 
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es  Phased unatin.  Ahnlich  deni  Amygdalin  zerfallt  es  beim  Kochen 
mit  Baiytwasser  in  Ammoniak  und  eine  Saure  C10H18O8,  die  Pha- 
seolunatin  saure,  die  bei  der  Hydrolyse  ^-Glucose  und  <%-Oxyiso- 
buttersaure  liefert.  Ferner  wird  es  durch  ein  in  Phaseolus  enthaltenes 
Enzym  in  Glucose,  Aceton  und  Blausaure  gespalten.  Drei  Jahre  spater 
stellten  Du nstan,  Henry  und  A uld1)  die  Identitat  des  Phaseolunatins 
mit  deni  Linamarin  fest.  Uber  den  Namen  hat  dann  ein  Meinungs- 
austausch  zwischen  Hrn.  Jorissen  und  den  englischen  Chemikern2) 
stattgef unden,  in  dem  beide  Parteien  an  der  von  ihnen  gewahlten  Be- 
zeichnung  festhielten.  Ohne  die  Verdienste  der  HHrn.  Du  nstan  und 
Henry  schmalern  zu  wollen,  glauben  wir,  das  Recht  des  ersten  Ent- 
deckers  anerkennen  und  den  alteren  Namen  Einamarin,  der  auch  der 
kiirzere  ist,  vorziehen  zu  miissen. 

Uber  die  Konfiguration  des  Linamarins  sind  verschiedene  An- 
sichten  geauBert  worden .  Dunstan,  Henry  und  A u  1  d 3)  kamen  durch 
ihre  Beobachtungen  uber  die  negative  Wirkung  des  Emulsins  (aus 
Mandeln)  und  die  positive  Hydrolyse  mit  Hefenenzymen  zu  dem  SchluB, 
daB  es  ein  <%-Glucosid  sei.  Dagegen  vertraten  H.  E.  Armstrong  und 
E.  Horton4)  auf  Grund  ahnlicher  Versuche,  die  allerdings  ein  anderes 
Resultat  gaben,  die  Ansicht,  daB  es  ein  /i-Glucosid  ist. 

Fur  die  zweite  Annahme  spricht  nun  auch  das  Resultat  der  Syn¬ 
these,  die  bisher  unter  den  gleichen  Bedingungen  immer  /FGlucoside  ge- 
liefert  hat.  AuBerdem  besitzen  alle  synthetischen  Produkte  vom 
Acetylglucosidoester  bis  zum  Linamarin  eine  ziernlich  starke  Links- 
drehung,  wahrend  die  a-Glucoside  in  der  Regel  nach  rechts  drehen. 

Da  der  wichtigste  Reprasentant  der  cyanhaltigen  Glucoside,  das 
Amygdalin,  das  Derivat  eines  Disaccharids  ist,  so  schien  es  uns 
richtig,  die  Synthese  auch  auf  solche  Zucker  auszudehnen,  und  wir  haben 
daftir  die  Verbindung  der  Cellose  mit  dem  Glykolnitril  gewahlt. 
Sie  entsteht  nach  demselben  Schema  wie  das  Linamarin,  wenn  man  von 
dem  Glykolsaure-athylester  und  der  Aceto-bromcellose  ausgeht. 

Im  Gegensatz  zu  alien  Zwischenprodukten,  die  verhaltnismaBig 
leicht  krystallisieren,  haben  wir  das  Gly  kolnitril-cellosid  nur  amorph 
erhalten.  Aus  der  Analyse  und  dem  Resultat  der  Reacetylierung  geht 
aber  doch  hervor,  daB  das  Praparat  fast  rein  war.  Abweichend  vom 
Linamarin  wird  es  von  Emulsin  leicht  und  vollstandig  gespalten.  Als 
Produkte  haben  wir  Blausaure  und  Traubenzucker  nachgewiesen. 


B  Proc.  Royal  Soc.  78,  145  [1906];  Chem.  Centralbl.  1906,  IX  893. 

2)  Bull.  Acad.  Belg.  classe  des  Sciences  190T,  12,  790,  793;  Chem.  Centralbl. 
1907,  I  1440,  II  1637. 

b  Proc.  Royal  Soc.  79,  315  [1907];  Chem.  Centralbl.  1907,  II  710. 

9  Proc.  Royal  Soc.  82,  349  [1910];  Chem.  Centralbl.  1910,  II  1064. 
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Auf  die  gleiche  Art  hoffen  wir,  das  Cellosid  des  Mandelnitrils 
gewinnen  zu  konnen,  dessen  Vergleich  mit  dem  Amygdalin  von  Inter- 
esse  ist. 


Tetracetylglucosido-^-oxyisobuttersaure-athylester, 
(C2H30)4C6H705  •  O  •  C(CH3)2  •  C02C2H5 . 

Zu  einem  Gemisch  von  50  g  Aceto-bromglucose  und  80  g  sorgfaltig 
getrocknetem  A-Oxyisobuttersaure-athylester  werden  unter  Umschiitteln 
und  gleichzeitigem  Kiihlen  mit  Eis  25  g  trocknes  Silberoxyd  in  mehreren 
Portionen  hinzugegeben.  Nachdem  die  anfangliche  Erwarmung  nach- 
gelassen  hat,  wird  noch  zwei  Stunden  bei  Zimmertemperatur  auf  der 
Maschine  geschiittelt,  bis  alles  Brom  abgespalten  ist,  dann  von  dem 
Silberniederschlag  abgesaugt,  mit  heifiem  Alkohol  nachgewaschen  und 
das  Filtrat  in  die  drei-  bis  vierfache  Menge  Wasser  eingegossen.  Pabei 
fallt  zuerst  ein  farbloses  Ol  aus;  es  erstarrt  aber  bald  zu  feinen,  kon- 
zentrisch  angeordneten  Nadeln,  die  schlieBlich  die  ganze  Fliissigkeit 
in  einen  dicken  Brei  verwandeln.  Nach  mehrstiindigem  Aufbewahren 
bei  0°  wird  abgesaugt,  auf  Ton  getrocknet  und  in  heiBem  Alkohol 
gelost.  Beim  Versetzen  mit  Petrolather  erhalt  man  den  Ester  hiibsch 
krystallisiert.  Ausbeute  nur  16,8  g  oder  30%  der  Theorie.  Zur  Analyse 
wurde  noch  einmal  umkrystallisierp 


0,1447  g  Sbst.  (im  Vakuum-Exsiccator  getr.):  0,2746  g  C02,  0,0865  g  H20 
C20H30O12  (462,34).  Ber.  C  51,93,  H  6,54. 

Gef.  „  51,76,  „  6,69. 

Dieses  Praparat  zeigte,  in  trocknem  Aceton  gelost: 

-  0,88°  X  2,0695 


1  X  0,8271  X  0,1961 


11,23°. 


Nach  nochmaligem  Umlosen  war: 


[*]?  - 


-  0,92°  X  2,0285 

Tx  0,8215  X  0,2033 


=  -  11,17°. 


Der  Glucosidoester  schmilzt  nach  vorherigem  geringem  Sintern 
ziemlich  scharf  bei  114—115°  (korr.).  Er  lost  sich  leicht  in  Aceton, 
Essigather,  Chloroform,  Benzol,  in  heiBem  Methyl-  und  Athylalkohol, 
etwas  schwerer  in  Ather  und  viel  schwerer  in  Petrolather.  Auch  von 
heiBem  Wasser  wird  er  erheblich  gelost.  Die  Eosung  trubt  sich  beim 
Erkalten  und  scheidet  beim  Reiben  rasch  die  feinen  Nadeln  des 
Esters  ab. 
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Glucosido-&-oxyisob  uttersaure, 

C6Hn05  •  O  •  C(CH3)2  •  COOH. 

5  g  fein  gepulverter  Tetracetyl-glucosido-&-oxyisobuttersaure-athyl- 
ester  werden  mit  325  ccm  n/5-Barytl6sung  geschiittelt,  bis  nach  etwa 
3  Stunden  Eosung  eingetreten  ist,  und  dann  noch  20  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Nachdem  der  Baryt  genau  mit  Schwefel- 
saure  gefailt  ist,  wird  die  durcli  ein  Ultrafilter  geklarte  Eosung  unter 
vermindertem  Druck  verdampft.  Der  farblose  amorphe  Riickstand 
wird  beim  ofteren  Verreiben  mit  trocknem  Essigather  allmahlich 
krystallinisch.  Er  wird  in  einem  warmen  Gemisch  von  50  ccm  trocknem 
Methylathylketon  und  10  ccm  trocknem  Methylalkohol  gelost  und 
die  Fliissigkeit  auf  etwa  15  ccm  eingeengt.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  harte,  konzentrisch  angeordnete  Prismen  aus,  deren  Menge  1,8  g 
oder  62%  der  Theorie  betrug. 


0,1574  g  Sbst.  (im  Vakuum- Exsiccator  iiber  P205  getr.): 
0,0980  g  H20. 

cioHi3°8  (266,19).  Ber.  C  45,11,  H  6,82. 

Gef.  „  45,28,  „  6,97. 


0,2612  g  CO 


2  » 


20 


MS 


2,38°  X  1,6307 


1  X  0,1631  X  1,0326 
Nach  nochmaligem  Umlosen  war: 
—  2,37°  X  1,0989 


=  —  23,06°  (in  Wasser). 


MS  = 


=  -  23,30°  (in  Wasser). 


1  X  0,1674  X  1,0326 

Die  Saure  schmilzt  bei  146—147°  (korr.)  zu  einer  klaren  farb- 
losen  Fliissigkeit.  Sie  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  Methyl-  und  Athyl- 
alkohol,  schwer  in  Essigester,  Aceton,  Methylathylketon,  Ather  und 
Petrolather.  Sie  schmeckt  sauer.  Bei  kurzem  Kochen  reduziert  sie  die 
Fehlingsche  Eosung  nicht. 

Sie  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  amorphe  Phaseo- 
lunatinsaure,  die  wahrscheinlich  nur  unreine  Glucosido-&-oxyiso- 
buttersaure  ist. 


oc-  Ox  yisob  utters  a  u  re-ami  cl  -glucosid, 

C6Hn05  •  O  •  C(CH3)2  •  CO  •  NH2. 

20  g  des  Glucosidoesters  werden  mit  200  ccm  trocknem  Methyl¬ 
alkohol  versetzt  und  in  das  Gemisch  unter  Kiihlen  mit  Kaltemischung 
trocknes  Ammoniakgas  bis  zur  Sattigung  eingeleitet.  Dabei  findet 
rasch  klare  Eosung  statt.  Man  bewahrt  noch  30  Stunden  bei  Zimmer¬ 
temperatur  auf  und  verjagt  dann  den  Methylalkohol  unter  verminder¬ 
tem  Druck  aus  einem  Bad  von  35°.  Dabei  bleibt  ein  zahflussiger,  farb- 
loser  Riickstand,  der  zur  Entfernung  des  Acetamids  mit  der  20dachen 
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Menge  heibem  trocknem  Essigester  durchgeschiittelt  wird.  Wenn  er 
beim  Erkalten  und  Reiben  krystallinisch  erstarrt  ist,  wird  abgesaugt, 
in  80  ccin  heifiem  Alkohol  gelost  und  auf  etwa  40  com  eingeengt.  Das 
^-Oxyisobuttersaure-amid-glucosid  scheidet  sich  dann  beim  Impfen  in 
mikroskopischen  lanzettformigen  Nadeln  aus.  Ausbeute  8,2  g  oder  70% 
der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  einmal  aus  heibem  Atliylalkohol  umgelost. 


0,1502  g  Sbst.  (im  Vakuum- Exsiccator  getr.):  0,2496  g  C02,  0,0971  g  H20. 
0,2022  g  Sbst.:  9,0  ccm  N  (17°,  775  mm,  iiber  33-proz.  KOH). 

C10H19O7N  (265,21).  Ber.  C  45,27,  H  7,22,  N  5,28. 

Gef.  „  45,32,  „  7,23,  „  5,28. 

[«]»  =  =  -  24,32°  (in  Wasser). 


1  X  0,1017  X  1,0136 
Bei  einem  anderen  Praparat  war 
-  1,21°  X  2,3104 


Mb  = 


1  X  0,1124  X  1,014 


24,53°  (in  Wasser). 


Das  Amidglucosid  schmilzt  nach  schwachem  vSintern  bei  166—167° 
(korr.)  zu  einer  von  Blaschen  erfiillten  farblosen  Fliissigkeit.  Es  lost 
sich  leicht  in  Wasser,  Methylalkohol  und  Eisessig,  ferner  in  heibem 
Alkohol,  dagegen  fast  gar  nicht  in  den  meisten  anderen  organischen 
Eosungsmitteln.  Es  reduziert  die  Fehlingsche  Eosung  beim  kurzen 
Kochen  nicht.  Von  Emulsin  (aus  Mandeln)  wird  es  ebenso  wie  das 
Einamarin  recht  langsam  hjMrolysiert. 

0,2  g,  in  1,8  ccm  Wasser  gelost,  wurden  nach  Zusatz  von  0,025  g 
kauflichem,  aber  gut  wirkendem  Mandel-Emulsin  und  einem  Tropfen 
Toluol  24  Stunden  bei  34°  aufbewahrt.  Das  Reduktionsvermogen  der 
Fliissigkeit  entsprach  dann  1,15  ccm  Fehlingscher  Eosung,  nachdem  die 
geringe  Reduktion  einer  Kontrollprobe  aus  der  gleichen  Menge  Emulsin 
und  Wasser  in  Abzug  gebracht  war.  Das  entspricht  0,0054  g  Glucose  oder 
etwa  4%  der  Menge,  die  bei  vollstandiger  Hydrolyse  entstehen  miibte. 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  unter  genau  den  gleichen  Bedingungen 
angesetzt,  dauerte  aber  7  Tage,  und  aus  der  Menge  des  reduzierenden 
Zuckers  ergab  sich,  dab  etwa  15%  des  Amidglucosids  hydrolysiert.  waren. 

Solange  man  keine  Impfkrystalle  besitzt,  ist  es  schwierig,  das 
rohe  Amidglucosid  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Man  tut  dann  besser, 
den  Umweg  fiber  das  schwerer  losliche  und  leichter  krystallisierende 
Tetracetat  zu  nehmen. 


Tetracetat  des  a-Oxyisobuttersaure-amid-glucosids, 
(C2H30)4C6H705  •  O  •  C(CH3)2  •  CO  •  NH2. 

Es  laBt  sich  leicht  bereiten  aus  dem  rohen  Gemisch  von  Amid¬ 
glucosid  und  Acetamid. 
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Hat  man  z.  B.  20  g  Tetracetyl-glucosido-isobuttersaureester  in  der 
vorher  beschriebenen  Weise  mit  Ammoniak  behandelt  und  den  Methyl- 
alkohol  verdampft,  so  nimmt  man  den  siruposen  Riickstand  zunachst, 
um  den  Rest  des  eingeschlossenen  Rosungsmittels  zu  entfernen,  in 
nicht  zu  wenig  trocknem  Pyridin  auf  und  verdampft  wiederum.  Dann 
wird  mit  40  ccm  Pyridin  und  der  gleichen  Menge  frisch  destilliertem 
Essigsaure-anhydrid  versetzt,  die  beim  Umsehiitteln  auftretende  Er- 
warmung  durch  Eiskiihlung  gemaBigt  und  das  klare  Gemisch  bei  Zimmer- 
temperatur  24  Stunden  aufbewahrt.  Beim  EingieBen  der  gelben  Flussig- 
keit  in  350—400  ccm  Eiswasser  fallt  eine  geringe  Menge  farblosen  Oles 
aus,  das  beim  Reiben  sofort  krystallinisch  erstarrt,  und  bei  langerem 
Stehen  bei  0°  erfiillt  sich  die  ganze  Fliissigkeit  mit  konzentrisch  angeord- 
neten  farblosen  Nadeln.  Nach  einigen  Stunden  wird  abgesaugt,  mit  eis- 
kaltem  Wasser  nackgewaschen  und  aus  250  ccm  heiBem  Wasser  um- 
gelost.  Ausbeute  an  reinem  krystallisiertem  Praparat  11,8  g  oder  63% 
der  Theorie,  berechnet  auf  den  angewandten  Glucosidoester. 

Selbstverstandlich  kann  man  fiir  die  Operation  auch  das  wie  zuvor 
besckrieben  isolierte  krystallinische  A-Oxyisobuttersaure-amid-glucosid 
benutzen.  Man  verwendet  dann  fiir  die  Acetylierung  auf  10  g  je  20  ccm 
trocknes  Pyridin  und  destilliertes  Essigsaure-anhydrid.  Die  Rosung 
bleibt  24  Stunden  stehen,  wobei  sie  in  der  Regel  krystallinisch  erstarrt. 
Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  wie  oben,  und  die  Ausbeute  ist  fast 
die  gleiche. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisiert  und  im 
Vakuumexsiccator  getrocknet. 


0,1506  g  Sbst. :  0,2754  g  C02,  0,0871  g  H20.  —  0,2347  g  Sbst. :  6,55  ccm  N 
(15°,  760  mm,  iiber  33-proz.  KOH). 

C18H27OuN  (433,32).  Ber.  C  49,87,  H  6,26,  N  3,23. 

Gef.  „  49,87,  „  6,47,  „  3,27. 


—  1,68°  X  2,4363 
FxO,8235  X  072371 


—  20,96°  (in  Aceton). 


Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  war: 

r«r  =  ~  W  X  2,2866  =  _ 

[  Jd  IX  0,8231  x  0,2267 


Das  Amidacetat  schmilzt  nach  geringem  Sintern  gegen  159° 
(korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Es  wird  leicht  gelost  vonMethyl- 
alkohol,  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  Chloroform  und  warmem  Benzol, 
viel  schwerer  von  heiBem  Wasser  und  nur  wenig  von  Ather  und  be- 
sonders  Petrolather.  Durch  Rosen  in  warmem  Alkohol  und  Zugabe  von 
Wasser  erhalt  man  es  in  gut  ausgebildeten  sechsseitigen  Tafeln. 

Ruckverwandlung  desAcetatsindasfreieAmid:5g  Acetat 
werdenin  100  ccm  trocknem  Methylalkohol  gelost,  auf  0°  abgekiihlt,  mit 


7 


Fischer,  Kohlenhydrate  II. 
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50  ccm  bei  0  °  gesattigtem  methylalkoholischem  Ammoniak  versetzt 
und  bei  Zimmertemperatur  4—5  Stunden  aufbewahrt.  Beim  Ver- 
dampfen  des  Methylalkohols  unter  vermindertem  Druck  bleibt  ein  zaher, 
farbloser  Riickstand,  der  beim  Erkalten  und  Aufbewahren  im  Vakuum- 
Exsiccator  vollig  zu  einer  teilweise  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Sie 
wird  zur  Eosung  des  Acetamids  mit  50  ccm  heiBem  trocknem  Essigather 
griindlich  verrieben,  nach  dem  Erkalten  das  farblose  Pulver  abgesaugt, 
mit  etwas  Essigather  gewaschen  und  schlieBlich  in  20—25  ccm  heiBem 
Alkohol  gelost.  Beim  Erkalten  und  kraftigem  Reiben  erfolgt  rasch  die 
Krystallisation  f einer  farbloser  Nadeln,  die  die  Fliissigkeit  bald  in  einen 
dicken  Krystallbrei  verwandeln.  Ausbeute  1,5  g  oder  49%  der  Theorie. 
Das  Praparat  zeigt  sofort  den  richtigen  Schmelzpunkt.  Durch  Ein- 
engen  der  Mutterlauge  kann  man  die  Ausbeute  erhohen. 


Tetracet  yl-linamarin,  (C2H30)4C6H705  •  O  .  C(CH3)2  •  CN. 


Wenn  5  g  Amidglucosid-tetracetat  mit  15  ccm  frisch  destilliertem 
Phosphoroxychlorid  vermischt  werden,  erfolgt  zunachst  Edsung,  die 
aber  bald  wieder  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  erstarrt.  Beim  Er- 
warmen  in  einem  Bad  von  65  —  68°  tritt  rasch  von  neuem  Edsung  ein. 
Man  bewahrt  noch  20  Minuten  bei  derselben  Temperatur  und  ver- 
dampft  dann  den  groBten  Teil  des  Oxychlorids  unter  stark  vermindertem 
Druck  aus  einem  Bad  von  35—40°.  Um  auch  den  Rest  des  Oxychlorids 
zu  zerstoren,  verreibt  man  den  meist  farblosen  und  groBenteils  krystalli¬ 
nischen  Riickstand  mit  Eiswasser.  Dabei  erstarrt  er  vollig  zu  einer 
farblosen  Masse,  die  nach  einstiindigem  Aufbewahren  bei  0°  abgesaugt 
und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird.  Nach  dem  Trocknen  auf  Ton 
wird  in  25  ccm  heiBem  Alkohol  gelost.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  kon- 
zentrisch  angeordnete,  lange  Nadeln  ab.  Ausbeute  3,1  g  oder  64%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  einmal  aus  heiBem  Alkohol  umgelost  und 
im  Vakuuin -Exsiccator  getrocknet. 


0,1419  g  Sbst. :  0,2713  g  C02,  0,0781  g  H20.  —  0,2053  g  Sbst. :  5,95  ccm  N 
(16°,  768  mm,  iiber  33-proz.  KOH). 

C18H25OioN  (415,3).  Ber.  C  52,03,  H  6,07,  N  3,37. 

Gef.  „  52,14,  „  6,16,  „  3,42. 

[«]“  =  2’3048  =  -  10,66°  (in  trocknem  Aceton). 

'  J  IX  0,2335  X  0,8290 

Nach  nochmaligem  Umlosen  war: 

114  -  0,90°  X  2,2474 


OF  = 


=  —  10,81°  (in  Aceton). 


1  X  0,2266  X  0,8263 
Das  Tetracetyl-linamarin  schmilzt  bei  140—141°  (korr.)  zu  einer 
farblosen  Fliissigkeit.  Es  ist  leicht  Idslich  in  Aceton,  Essigather, 
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Chloroform,  Kisessig,  Benzol,  warmem  Athyl-  und  Methylalkohol, 
schwerer  in  Ather  und  recht  schwer  in  Petrolather. 

Dasselbe  Tetracetat  entsteht  in  guter  Ausbeute  durch  die  gleiche 
Behandlung  des  Einamarins  mit  Essigsaure-anhydrid  und  Pyridin,  wie 
sie  oben  fur  das  Amid  beschrieben  ist.  Da  Dunstan  und  Henry1) 
durch  zweistiindiges  Erhitzen  des  Einamarins  mit  Essigsaure-anhydrid 
nur  ein  amorphes  Produkt  erhielten,  so  liegt  hier  ein  neuer  Beweis 
fiir  die  Brauchbarkeit  des  Pyridinverfahrens  vor. 


Verwandlung  des  Tetracetats  in  Einamarin, 
C6Hn05-0-C(CH3)2-CN. 

3  g  Acetyl-linamarin  werden  in  100  ccm  trocknem  Methylalkohol 
warm  gelost,  dann  wieder  in  Eis  gekiihlt,  wobei  die  Fliissigkeit  zu 
einem  Krystallbrei  erstarrt.  Nun  werden  20  ccm  bei  0°  gesattigtes 
methylalkoholisches  Ammoniak  zugegeben  und  das  Gemisch  unter 
Eiskiihlung  geschiittelt,  bis  nach  20—30  Minuten  eine  klare,  farblose 
Eosung  entstanden  ist.  Man  bewahrt  sie  noch  5  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur  und  verdampft  dann  unter  geringem  Druck  aus  einem  Bad 
von  35°  zum  Sirup.  Beim  Erkalten  und  Aufbewahren  im  Vakuum- 
exsiccator  wird  er  zum  groBten  Teil  fest.  Er  ist  in  der  Hauptsache  ein 
Gemisch  von  Glucosid  und  Acetamid.  Um  letzteres  zu  entfernen,  wird 
mit  30  ccm  trocknem  heiBem  Essigather  verrieben  und  nach  dem 
Erkalten  abgesaugt.  Eost  man  das  amorphe  Rohprodukt  in  50  ccm 
trocknem  Essigather,  so  krystallisiert  das  Einamarin  beim  Erkalten 
und  Reiben  in  feinen  Nadeln.  Ausbeute  1  g  oder  56%  der  Theorie. 


0,1597  g  Sbst.  (im.  Vakuum-Exsiccator  getr.) :  0,2836  g  C02,  0,1015  g  H20.  — • 
0,1932  g  Sbst.:  9,6  ccm  N  (16°,  756  mm,  iiber  33-proz.  KOH). 

C10H17O6N  (247,2).  Ber.  C  48,58,  H  6,93,  N  5,67. 

Gef.  „  48,43,  „  7,11,  „  5,77. 

Das  synthetische  Glucosid  schmilzt  bei  141  —  142°  (korr.  142 
bis  143°).  Es  lost  sich  leicht  in  Wasser,  auch  recht  leicht  in  kaltem 
Alkohol  und  heiBem  Aceton,  schwerer  in  heiBem  trocknem  Essig¬ 
ather,  sehr  wenig  in  Ather,  Benzol,  Chloroform  und  recht  wenig  in 
Petrolather.  Bei  kurzem  Kochen  reduziert  es  die  Fehling  sche  Eosung  nicht . 

Fiir  die  optische  Untersuchung  wahlten  wir  zum  Vergleich  mit 
dem  Naturprodukt  die  3-proz.  waBrige  Eosung. 

[«]d  =  =  -  29,1°  (in  Wasser). 


1  X  1,007  X  0,0637 
Bei  einem  anderen  Praparat  war 

—  0,87°  X  2.5124 
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[*]d 


1  X  1,007  x  0,0747 


29.06°. 


i)  A.  a.  O. 


i 
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Die  Angaben  iiber  das  natiirliche  Dinamarin  zeigen  einige  Ab~ 
weichungen.  Den  Schmelzpunkt  fanden  Jorissen  und  Hairs1)  bei 
134°,  Dunstan  und  Henry2)  gaben  fur  das  Phaseolunatin  141°  an. 
Fur  die  Drehung  in  3-proz.  waBriger  Eosung  fanden  sie  [<*]„  =  —  26,2° 
und  gaben  spater  den  Wert  —27,4°  an.  Gorter3)  beobachtete  bei 
einem  aus  Alkohol  krystallisierten  Praparat,  das  aus  Hevea  brasiliensis 
dargestellt  war,  den  Schmp.  144—145°  und  [&%  =  —27,7°  fur  7-proz. 
waBrige  Eosung.  Endlich  fand  de  J  ong4)  in  3-proz. Dosung  [a]©  =  —  27,2  °. 

Was  die  Wirkung  des  Ma ndel  - E m ulsi ns  auf  das  Glucosid  be- 
trifft,  so  haben  wir  im  Hinblick  auf  die  ausfiihrliche  Untersuchung  des 
natiirlichen  Glucosids  durch  Armstrong  und  Horton5)  uns  begniigt, 
mit  dem  synthetischen  Material  nur  zwei  Versuche  in  derselben  Weise 
wie  die  beim  Amid  beschriebenen  anzustellen.  Zum  Unterschied  von 
den  englischen  Forschern  haben  wir  nicht  die  Blausaure,  sondern  nach 
deren  Wegkochen  die  Reduktionskraft  der  Fliissigkeit,  d.  h.  den  ent- 
standenen  Zucker,  bestimmt.  Es  ergab  sich  ungefahr  dasselbe  Resultat 
wie  bei  den  Versuchen  von  Armstrong  und  Horton.  Nach 
1  Tage  betrug  die  Menge  des  Zuckers  etwa  5%  und  nach  7  Tagen 
17—20%  der  theoretischen  Menge.  Eine  Fehlerquelle  ist  allerdings 
bei  diesen  Versuchen  nicht  beriicksichtigt.  Es  ware  moglich,  daB  sich 
ein  kleiner  Teil  der  Blausaure  mit  dem  Zucker  zu  Glucoheptonsaure 
vereinigt,  namentlich  bei  langer  Dauer  ihres  Zusammenseins,  dann  wiirde 
die  Menge  des  gefundenen  Zuckers  oder  mit  anderen  Worten  der  Wert 
fur  den  Grad  der  Hydrolyse  zu  klein  sein. 

Viel  schneller  als  Emulsin  wirkt  bekanntlich  die  in  den  Bohnen 
von  Phaseolus  lunatus  enthaltene  Phaseolunatase  auf  das  Linamarin. 
Das  gleiche  gilt  fur  unser  synthetisches  Praparat.  Das  Enzym  wurde 
aus  den  Bohnen,  die  wir  der  Giite  der  HHrn.  A.  F.  Holleman  in 
Amsterdam  und  E.  P.  de  B  utt  y  in  Haarlem  verdanken,  nach  der  kurzen 
Vorschrift  von  Armstrong  und  Horton  dargestellt. 

0,1075  g  synthet.  Glucosid  in  1  ccm  Wasser  mit  0,0695  g  rohem 
Enzym  und  1  Tropfeu  Toluol  22  Stunden  bei  35°  aufbewahrt.  Die 
Menge  des  Zuckers  entsprach  dann  45%  der  Theorie.  Als  derselbe 
Versuch  6  Tage  gedauert  hatte,  war  die  Menge  des  Zuckers  auf  63% 
gestiegen. 

1)  Jorissen  und  Hairs,  a.  a.  O. 

2)  Proc.  Royal  Soc.  72,  285  [1903]  und  Proc.  Royal  Soc.  79,  315  [1907]; 
Ciiem.  Centralbl.  1903,  II  1334  und  Cliem.  Centralbl.  1907,  II  710. 

3)  Rec.  d.  trav.  chim.  Pays-Bas.  31,  264  [1912]  Buitenzorg;  Chem.  Centralbl. 
191’},  II  934. 

4)  Rec.  d.  trav  chim.  Pays-Bas.  38,  24  [1909]  Buitenzorg;  Chem.  Centralbl. 
1909,  I  1585. 

5)  A.  a.  O. 
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Bei  Verringerung  des  Enzyms  auf  die  Halfte  ging  die  Menge  des 
Zuckers  nach  22-stiindiger  Dauer  des  Versuchs  auf  30%  herab. 

Man  sieht,  daB  unsere  Beobachtungen  nur  im  Drehungsvermogen 
eine  beachtenswerte  Abweichung  von  den  Angaben  iiber  das  natiir- 
liche  Linamarin  zeigen.  Sie  ist  vielleicht  durch  die  groBere  Reinheit 
des  synthetischen  Glucosids  zu  erklaren.  Jedenfalls  ist  der  Unter- 
schied  nicht  groB  genug,  um  einen  Zweifel  an  der  Identitat  des  kiinst- 
lichen  Praparates  mit  dem  natiirlichen  Einamarin  aufkommen  zu  lassen. 


He  pt  acetyl -cellosido-gly  kolsaure-athylester, 

(C2H3O)7C12H14O10  •  o  •  ch2  .  co2c2h5. 

50  g  reine,  sehr  fein  gepulverte  Aceto-bromcellose,  20  g  scharf 
getrocknetes  Silberoxyd  und  200  g  reiner,  trockener  Glykolsaure-athyl- 
ester  werden  bei  Zimmertemperatur  auf  der  Maschine  geschiittelt. 
Die  Abspaltung  des  Broms  ist  von  der  KorngroBe  abhangig;  sie  dauert 
6—10  Stunden.  Dann  wird  abgesaugt,  mit  wenig  Alkohol  nachgewaschen 
und  das  Filtrat  unter  Umriihren  in  die  vierfache  Menge  Wasser  gegossen. 
Das  ausfallende  farblose  Ol  krystallisiert  bei  mehrstiindigem  Stehen 
vollstandig.  Nach  dem  Absaugen  und  Trocknen  wird  das  Rohprodukt 
in  200  ccm  heiBem  Alkohol  gelost  und  mit  Tierkohle  aufgekocht,  um  die 
suspendierten  Silberverbindungen  vollig  zu  entfernen.  Beim  Erkalten 
der  heiB  filtrierten  Eosung  beginnt  bald  die  Krystallisation  feiner  Nadeln, 
und  bei  langerem  Stehen  erstarrt  die  ganze  Fliissigkeit  zu  einem  dicken 
Brei.  Man  bewahrt  noch  einige  Zeit  bei  0°,  saugt  ab  und  wascht  mit 
wenig  Alkohol.  Mit  der  Mutterlauge  kocht  man  zweimal  die  abfiltrierten 
Silberverbindungen  aus  und  gewinnt  so  eine  zweite  Krystallisation. 
Gesamtausbeute  30  —  35  g.  Das  Rohprodukt  enthalt  aber  noch  Stoffe, 
welche  die  Fehlingsche  Eosung  in  der  Hitze  reduzieren,  vielleicht 
Heptacetyl-cellose,  die  wir  bei  ahnlichen  Versuchen  beobachtet: 
im  vorliegenden  Falle  allerdings  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
haben.  Die  Entfernung  dieser  Beimengung  ist  umstandlich  und  verlust- 
reich.  Durch  7— 9-maliges  Umkrystallisieren  aus  heiBem  Alkohol 
erhalt  man  10— 12  g  eines  Praparates,  das  die  Fehlingsche  Eosung 
in  der  Hitze  nur  noch  in  Spuren  reduziert  und  zur  Darstellung  des 
folgenden  Amids  sehr  gut  zu  verwenden  ist.  Durch  weiteres  4— 5-maliges 
Umkrystallisieren  wird  der  Ester  ganz  rein. 

0,1533  gSbst.  (im  Vakunm-Exsiccator  iiber  P2O5  getr.) :  0,2805  g  C02,  0,0823  g 

h2o. 

C30H42O20  (722,49).  Ber.  C  49,85,  H  5,86. 

Gef.  „  49,92,  „  6,01. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Eosung  in  trockenem  Aceton, 
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-  2,57°  X  1,2764 
1  X  0,8225  X  0,1286 


30,9°. 


Bei  anderen  Praparaten  warden  folgende  Werte  gef unden: 

-  30,79°,  —  31,0°,  -  30,97°. 

Schmp.  161  —  163°  (korr.).  Beicht  loslich  in  Bssigather,  Aceton, 
Chloroform,  Benzol,  warmem  Methylalkohol,  heiBem  Athylalkohol, 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Athylalkohol  und  heiBem  Wasser  und  kaum 
in  Ather  und  Petroliither. 


Gly kolsa ure amid -cellosid,  NH2  •  CO  •  CH2  •  O  •  C12H21O10. 

20  g  gereinigter  Heptacetyl-cellosido-glykolsaureester  werden  mit 
200  ccm  trockenem  Methylalkohol  iibergossen  und  unter  Kiihlung 
durch  Kaltemischung  trockenes  Ammoniakgas  bis  zur  Sattigung  ein- 
geleitet.  Dabei  entsteht  eine  klare  Bosung,  die  man  30  Stunden  in  ver- 
schlossener  Flasche  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt  und  dann  unter 
vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von  35°  verdampft.  Der  schwach 
gelbe  und  teilweise  krystallinische  Riickstand  wird  zur  Bntfernung  des 
Acetamids  zweimal  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  heiBem,  trockenem 
Bssigester  ausgezogen,  dann  in  50  ccm  heiBem  Wasser  gelost  und  lang- 
sam  mit  der  vierfachen  Menge  Aceton  versetzt.  Dabei  krystallisiert 
das  Amid  allmahlich  in  gut  ausgebildeten,  zu  Rosetten  vereinigten 
Prismen.  Ausbeute  an  getrocknetem  Amid  9,5  g  oder  85%  der  Theorie. 

Die  an  der  Buft  oder  im  Bxsiccator  getrocknete  Substanz  enthalt 
Krystallwasser  und  verlor  bei  78°  und  12  mm  9,9%  an  Gewicht.  Mit  der 
naheren  Untersuchung  des  Hydrats  haben  wir  uns  aber  nicht  beschaftigt, 
weil  es  sich  urn  ein  zufalliges  Gemisch  handeln  kann. 


0,2014  g  getr.  Sbst.:  0,3115  g  C02, 0,1139  g  HoO.  —  0,3894  gSbst.:  11,1  ccm  N 
(16°,  767,5  mm,  iib.  33-proz.  KOH). 

Ci4H25012N  (399,28).  Ber.  C  42,09,  H  6,31,  N  3,51. 

Gef.  „  42,19,  „  6,33,  „  3,36. 

-  2,89°  X  14099  Of7n0/.  ~\~kt 

“  1  X  1,0375  X  0,1405  “  -  27’9  (m  WaSS£r)' 

Nach  nochmaligem  Umlosen  und  Trocknen  war: 

-  2,89°  X  B2711 


Mb  = 


27,79' 


1  X  1,0375  X  0,1274 
Bin  anderes  Praparat  zeigte:  Mi>8  =  —27,94°. 

Die  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  150  —  152°  (korr.)  zu  einer 
zahen,  farblosen  FHissigkeit.  Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Bisessig 
und  heiBem  Methylalkohol,  schwerer  in  heiBem  Athylalkohol  und  nur 
sehr  schwer  in  Bssigather,  Aceton,  Ather  und  Petrolather.  Mit  Alka- 
lien  erwarmt,  entwickelt  sie  Ammoniak.  Fehlingsche  Bosung  wird 
nicht  reduziert.  Der  Geschmack  ist  schwach  siiB. 
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Von  Emulsin  wird  sie  unter  Bildung  von  Glucose  gespalten. 

Eine  Eosung  von  0,20  g  in  1,8  ccm  Wasser  wurde  mit  0,04  g 
kauflichem  Emulsin  und  einem  Tropfen  Toluol  26  Stunden  bei  35°  auf- 
bewahrt.  Sie  reduzierte  dann  35  ccm  Fehlingsche  Eosung.  Da  bei  del* 
totalen  Hydrolyse  des  Amids  0,180  g  Traubenzucker  entstehen  konnten, 
so  waren  92%  des  Cellosids  in  Glucose  gespalten.  Bei  einem  zweiten 
Versuch  wurden  95%  gespalten.  Zum  Nachweis  der  Glucose  diente  die 
Osazonprobe. 


Glykolsaureamid-cellosid-lieptacetat, 

NH2  .  CO  •  CH2  •  O  •  C12H14O10(C2H3O)7. 

10  g  getrocknetes  und  gepulvertes  Amid-cellosid  werden  mit  22  ccm 
trocknem  Pyridin  und  der  gleichen  Menge  destilliertem  Essigsaure- 
anhydrid  versetzt  und  geschiittelt,  bis  nach  20—30  Minuten  eine  klare 
Eosung  entstanden  ist.  Die  gelb  gefarbte  Pliissigkeit  wird  24  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  wobei  sie  zu  einem  Krystallbrei 
erstarrt.  Dieser  wird  mit  250  ccm  Eiswasser  verrieben,  nach  einigen 
Stunden  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  auf  Ton  getrocknet. 
Durch  ^Crystallisation  aus  300  ccm  heiBem  Alkohol  erhalt  man  das 
Acetat  in  feinen,  konzentrisch  vereinigten  Nadeln.  Ausbeute  16  g  oder 
92%  der  Theorie. 


0,1551  g  Sbst.  (im  Vakuum-Exsiccator  getr.) :  0,2762  g  C02,  0,0822  g  H20 
0,2847  g  Sbst.:  5,3  ccm  N  (17°,  767  mm,  iiber  33-proz.  KOH). 

C28H39019N  (693,46).  Ber.  C  48,47,  H  5,67,  N  2,02. 

Gef. 


Mi8  = 


-  1,70°  x  1,2984 
1  X  0,8287  X  0,1292 


48,58,  „  5,93,  „  2,18. 

20,6°  (in  trocknem  Aceton). 


Andere  Praparate  zeigten: 


[<x]g  =  -  20,36°  und  |>]L8  =  -  20,4°. 

Das  Heptacetyl-glykolamid-cellosid  schmilzt  bei  205—206°  (korr.) 
zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Es  ist  leicht  loslich  in  Essigather,  Aceton, 
Chloroform,  Eisessig,  warmem  Benzol,  heiBem  Methyl-  und  Athyl- 
alkohol,  schwer  in  kaltem  Athylalkohol  und  kaum  in  Ather  und  Petrol- 
ather.  Auch  von  heiBem  Wasser  wird  es  in  nicht  geringem  Betrage 
gelost  und  krystallisiert  beim  Erkalten  wieder  in  zentrisch  angeordneten, 
mikroskopischen  Nadeln. 


Glykolnitril-cellosid-heptacetat, 

CN  •  CH2  •  O  •  C12H14O10(C2H3O)7. 

5  g  Glykolamid-cellosid-heptacetat  werden  mit  15  ccm  destilliertem 
Phosphoroxychlorid  iibergossen  und  in  einem  Bad  von  68°  erwarmt. 
Bei  anhaltendem  Schiitteln  entsteht  nach  etwa  5  Minuten  eine  klare 
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Losung,  die  man  noch  20  Minuten  bei  der  gleichen  Temperatur  laBt 
und  dann  durch  Verdampfen  unter  vermindertem  Druck  aus  einem 
Bade  von  35—40°  von  dem  groBten  Teil  des  Oxychlorids  befreit.  Der 
meist  farblose,  teilweise  krystallinische  Riickstand  wird  zur  Zerstorung 
des  noch  vorhandenen  Phosphoroxychlorids  griindlich  mit  Eiswasser 
verrieben,  wobei  er  krystallinisch  erstarrt.  Nach  einstiindigem  Auf- 
bewahren  bei  0°  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  auf  Ton 
getrocknet  und  in  80  ccm  heiBem  Alkohol  gelost.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  feine,  konzentrisck  angeordnete  Nadelchen  aus,  die  nach 
einigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt  werden.  Die  Ausbeute  betrug  nur  50% 
des  angewandten  Amids. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Alkohol  umgelost  und  im 
Exsiccator  getrocknet : 


0,1742  g  Sbst. :  0,3175  g  C02,  0,0865  g  HsO.  —  0,3013  g  Sbst.:  5,2  ccm  N 
(16°,  759  mm,  iiber  33-proz.  KOH). 

C28H37°i8N  (675,45).  Ber.  C  49,76,  H  5,52,  N  2,07. 

Gef.  „  49,72,  „  5,56,  „  2,01. 

_  2  27°  V  1  0583 

=  FX  P26T%I090  ~  -  26>68°  tr0Cknem  Acet°“)' 


Bei  einem  zweiten  Praparat  war: 

-  2,20°  X  E2006 


Mi7  = 


1  X  0,8261  X  0,1194 


=  -  26,78° 


Die  Substanz  schmilzt  nach  kurzem  Sintern  bei  200—202°  (korr.) 
zu  einer  farblosen  EKissigkeit.  Sie  wird  leicht  gelost  von  Aceton,  Essig- 
ester,  Chloroform,  Eisessig,  warmem  Benzol  und  heiBem  Methylalkohol, 
schwerer  von  heiBem  Athylalkohol,  sehr  schwer  von  Wasser,  Ather 
und  Petrolather. 


Gly  kol  nit  ril- cello  si  d,  CN  •  CH2  •  O  •  C12H21O10. 

2  g  reines  Heptacetat  werden  in  250  ccm  trocknem  warmem  Me¬ 
thylalkohol  gelost  und  nach  Abkuhlung  auf  Zimmertemperatur  6  ccm 
bei  0°  gesattigtes  methylalkoholisches  Amrnoniak  zugesetzt.  Nach 
6-stiindigem  Stehen  wird  die  farblose  Eosung  unter  vermindertem 
Druck  aus  einem  Bade  von  nicht  mehr  als  30°  verdampft,  der  Ruck- 
stand  in  10  ccm  trocknem  Methylalkohol  gelost  und  wieder  verdampft. 
Die  kaum  gefarbte,  amorphe,  etwas  schaumige  Masse  wird  jetzt  mit 
50  ccm  warmem  trocknen  Essigather  durchgeschiittelt  und  verrieben. 
Dabei  wird  das  Cellosid  zahfliissig,  erstarrt  aber  beim  Abkiihlen  und 
Reiben  wieder  zu  einer  amorphen,  haufig  schwach  gelb  gefarbten  Masse, 
Ausbeute  etwa  0,8  g  oder  70%  der  Theorie.  Zur  Analyse  war  mehrmals 
in  trocknem  Methylalkohol  gelost,  mit  trocknem  Essigather  gefallt 
und  schlieBlich  bei  78°  und  15  mm  Druck  getrocknet. 
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0,0886  g  Sbst. :  0,1426  g  C02,  0,0474  g  H20.  —  0,1150  g  Sbst.:  3,6  ccm  N 
(21°,  755  mm,  iib.  33-proz.  KOH). 

C14H23OuN  (381,26).  Ber.  C  44,08,  H  6,08,  N  3,67. 

Gef.  „  43,91,  „  5,99,  „  3,56. 

-  0,81°  X  0,17357 


Mb  = 


0,5  X  1,014X0,00965 


28,74°  (im  Wasser). 


Die  Krystallisation  1st  uns  bisher  ebensowenig  wie  bei  dem  Glykol- 
nitril-glucosid1)  gelungen.  Das  Cellosid  ist  aber  ein  schoneres  Praparat 
als  jenes,  kaum  gefarbt  und  scheinbar  in  trockenem  Zustand  ganz  halt- 
bar.  An  feuchter  Buft  zerflieBt  es  allerdings  langsam.  Im  Capillarrohr 
fing  das  analysierte  Praparat  gegen  80°  an  zu  erweichen,  verwandelte 
sich  dann  bei  steigender  Temperatur  in  eine  zahflussige  Masse,  die  gegen 
108°  anting,  Blasen  zu  werfen.  Es  lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Methyl- 
alkohol,  Pyridin  und  heiBem  Athylalkohol.  In  Aceton  und  Essigather  ist 
es  schon  reclit  schwer  loslich.  Bs  reduziert  die  F  e  h  1  i  n  g  sche  Bosung 
beim  kurzen  Kochen  nicht. 

Acet  y  lie  rung.  Sie  liefert  wieder  das  urspriingliche  Heptacetat 
und  kann  deshalb  sehr  gut  zur  Identifizierung  des  Cellosids  benutzt 
werden. 

Bine  Bosung  von  0,46  g  Cellosid  in  1,5  ccm  Pyridin  und  1,5  ccm  Bssig- 
saure-anhydrid  blieb  30  VS tun  den  bei  gewohnlicher  Temperatur  und  wurde 
dann  in  Eiswasser  gegossen.  Das  ausfallende  farblose  Ol  erstarrte  bald. 
Ausbeute  nach  dem  Trocknen  auf  Ton  0,62  g  oder  etwa  75%  der  Theorie. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus  warmem  Alkohol  hatte  das 
Produkt  den  richtigen  Schmp.  (200—202°),  Mischschmelzpunkt  und  die 
Drehung 

[<a]d  =  —  27,0°  (in  Aceton). 

Hydrolyse  durch  Bmulsin.  Sie  erfolgt  verbal  tnismaBig  leicht 
und  gibt  Blausaure  und  Traubenzucker.  0,149  g  Cellosid  in 
1,5  ccm  Wasser  wurden  mit  0,019  g  kauflichem  Bmulsin  und  1  Tropfen 
Toluol  24  Stunden  bei  37°  gehalten.  Nachdem  die  Flussigkeit  mit  etwas 
Natriumacetat  und  1  Tropfen  Essigsaure  aufgekocht  und  filtriert  war, 
wurde  die  Blausaure  unter  vermindertem  Druck  abdestilliert,  im  Ruck- 
stand  der  Zucker  titrimetrisch  bestimmt  und  durch  das  Phen}dosazon 
als  Traubenzucker  gekennzeichnet.  Die  Titration  ergab,  daB  92—96% 
der  theoretischen  Menge  Traubenzucker  entstanden  waren. 

SchlieBlich  sagen  wir  Hrn.  Dr.  Max  Bergmann  fur  die  went  voile 
Hilfe,  die  er  bei  obigen  Versuchen  geleistet  hat,  besten  Dank. 


9  Berickte  der  D.  Chem.  Gesellsch.  52,  197  [1919].  (S.  106.) 
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9.  Emil  Fischer:  Notiz  iiber  das  GlykolnitriW-giucosid, 

C6Hn05  •  0  •  CH2  •  CN. 

Berichte  der  Deutschen  Chemisclien  Gesellschaft  52,  197  [1919]. 

(Eingegangen  am  11.  Dezember  1918.) 

Das  Tetracetat  des  Glucosids  entsteht,  wie  friiher1)  berichtet 
wurde,  aus  dem  entsprechenden  Amid  durch  Wasserentziehung  and 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  eine 
amorphe  Masse,  die  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Hydrolyse  das  freie 
Glykolnitril-glucosid  zu  enthalten  schien.  Das  ist  in  der  Tat  der 
Fall.  Zwar  ist  auch  neuerdings  die  vollige  Reinigung  nicht  gelungen, 
aber  durch  Reacetylierung,  die  mit  guter  Ausbeute  das  ursprungliche 
Tetracetat  zuruckgibt,  konnte  der  Beweis  fur  die  Anwesenheit  des 
einfachen  Glucosids  geliefert  werden.  Es  verdient  Beachtung,  nicht 
allein  als  einfachster  Vertreter  der  cyanhaltigen  Glucoside,  sondern 
auch  als  Abkommling  des  Glykolnitrils,  das  so  leicht  aus  Blausaure 
und  Formaldehyd  entsteht  und  dessen  Bildung  im  Pflanzenreiche  des- 
halb  recht  wahrscheinlich  ist.  Das  gleiche  diirfte  auch  fiir  das  Glucosid 
gelten.  DaB  man  es  bisher  nicht  gefunden  hat,  wiirde  sicli  durch  die 
unbequemen  Eigenschaften  und  seine  leichte  Veranderlichkeit  erklaren. 
Nachdem  jetzt  sein  Nachweis  durch  Verwandlung  in  die  Acetylverbin- 
dung  ermoglicht  ist,  halte  ich  es  fiir  lohnend,  danach  im  Pflanzenreiche 
zu  suchen. 

Darstellung:  Am  besten  hat  sich  folgendes  Verfahren  bewahrt. 
1  g  Glykolnitril-glucosid-tetracetat  wird  in  60  ccm  trockenem  Methyl- 
alkohol  unter  gelindem  Erwarmen  gelost,  dann  auf  18°  abgekiihlt 
und  mit  0,223  g  Ammoniak  (etwa  5  Mol.),  das  in  trockenem  Methyl- 
alkohol  gelost  ist,  versetzt.  Das  entspricht  ungefahr  1,5  ccm  einer 
bei  gewohnlicher  Temperatur  gesattigten  methylalkoholischen  Ammo- 
niaklosung.  Die  farblose  Fliissigkeit  wird  unter  AusschluB  von  Feuch- 
tigkeit  7  Stunden  bei  18°  auf  bewahrt,  dann  unter  stark  vermindertem 

E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  D.  Ckem.  Gesellscli.  50, 
1068  [1917].  (S.  89.) 
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Druck  bei  einer  18°  nicht  iiberschreitenden  Temperatur  rasch  ver- 
dunstet  und  noch  einige  Zeit  weiter  evakuiert,  um  das  Ammoniak 
moglichst  zu  entfernen.  Riickstand  etwa  0,68  g. 

Um  geringe  Mengen  unveranderten  Ausgangsmaterials  und 
anderer  noch  acetylhaltiger  Korper  sowie  das  gebildete  Acetamid  zu 
entfernen,  wird  die  halbfeste,  schaumige  oder  glasige  Masse  fiinfmal 
mit  je  5  ccm  trockenem  Essigather  bei  Zimmertemperatur  durch 
Schiitteln  und  Riihren  moglichst  ausgelaugt.  Den  anhaftenden  Essig¬ 
ather  entfernt  man  zum  SchluB  durch  Verdunsten  bei  Zimmertemperatur 
im  Hochvakuum.  Das  so  erhaltene  Praparat  ist  fast  farblos,  glasig 
oder  schaumig  und  sehr  hygroskopisch.  Ausbeute  etwa  0,57  g. 

Es  lost  sich  bis  auf  eine  geringe  Triibung  leicht  in  kaltem  Wasser, 
dagegen  ist  es  schon  in  Alkohol  recht  schwer  loslich,  und  dasselbe  gilt 
in  noch  hoherem  MaBe  fur  die  anderen  indifferenten  organischen  Sol- 
venzien.  In  kaltem  Pyridin  lost  es  sich  leicht  und  wird  daraus  durch 
Ather  oder  Essigather  als  fast  farbloser  Niederschlag  gefallt.  Beim 
Kochen  mit  Alkali  entsteht  Ammoniak.  Es  reduziert  die  Fehlingsche 
Losung  bei  kurzem  Kochen  nicht,  ebensowenig  liefert  es  beim  Er- 
warmen  mit  Alkali  und  Ferrosulfat  und  spaterem  Ansauern  Berlinerblau. 
Durch  Erwarmen  mit  verdiinnten  Sauren  wird  es  hydrolysiert.  Als  eine 
Probe  mit  der  zehnfachen  Menge  w-Salzsaure  eine  Stunde  im  Wasser- 
bade  erhitzt  war,  reduzierte  die  Flussigkeit  so  stark  Fehlingsche 
Losung,  als  wenn  78%  der  theoretisch  moglichen  Zuckermenge  ent- 
standen  waren.  Die  Flussigkeit  zeigte  dann  auch  deutlich  die  Berliner- 
blau-Probe. 

Acetylierte  Korper  waren  in  Praparaten  von  verschiedener  Dar- 
stellung  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  Spuren  enthalten,  wie  quantitative 
Bestimmungen  der  Essigsaure,  die  in  der  iiblichen  Weise  ausgefiihrt 
waren,  ergaben. 

Den  besten  Beweis  dafiir,  daB  das  Praparat  wirklich  in  der  Haupt- 
menge  aus  Gly  kolnitril-glucosid  besteht,  gab  die  Reacet  ylier  ung. 
Zu  dem  Zweck  wurden  die  aus  1  g  urspriinglichem  Acetylkorper  ge- 
w7onnenen  0,57  g  in  2  ccm  trockenem  Pyridin  und  1,55  ccm  reinem  Essig- 
saure-anhydrid  (6  Mol.)  gelost  und  16  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
aufbewahrt.  Beim  EingieBen  der  Losung  in  25  ccm  Eiswasser  fiel 
ein  Ol  aus,  das  rasch  krystallinisch  erstarrte.  Ausbeute  0,6  g.  Nach 
dem  Umkrystallisieren  zeigte  das  Praparat  den  Schmelzpunkt,  das 
optische  Drehungsvermogen  sowie  die  iibrigen  auBeren  Eigenschaften 
des  Tetracetats.  Wenn  man  die  unvermeidlichen  Verluste  beriicksichtigt, 
so  kann  man  sagen,  daB  der  groBere  Teil  obigen  Praparates  aus  Glykol- 
nitril-glucosid  bestand.  Leider  ist  die  Substanz  recht  empfindlich,  denn 
schon  Ldsen  in  kaltem  Wasser  und  Verdunsten  dieser  Losung  im  Va- 
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kuum  genligt,  um  teilweise  Veranderung  herbeizutiihren.  Die  Reacety- 
lierung  des  trockenen  Riickstandes  ergab  jetzt  ebenfalls  noch  Tetracetat, 
aber  in  schlechterer  Ausbente.  Trotzdem  wurden  mit  einem  derartigen 
Produkt  eine  Analyse  und  optische  Bestimmung  ausgefiihrt.  Dazu 
wurde  die  Substanz  bei  Zimmertemperatur  im  Hochvakuum  liber 
Phosphorpentoxyd  getrocknet. 


0,1467  g  Sbst. :  0,2304  g  C02, 
(16°,  756  mm,  33-proz.  KOH). 

C8H1306N  (219,15). 


0,0817  g  H20.  —  0,1279  g  Sbst.:  6,8  ccm  N 

Ber.  C  43,82,  H  5,98,  N  6,39. 

Gef.  „  42,85,  „  6,23,  „  6,18. 


—  2,67°  X  2,0606 
0,1176  X  1  X  1,0178 


-  45,97° 


(in  Wasser  nach  15  Std.). 


Nach  3  Tagen  war  [a]n  =  —46,48°. 

Natiirlich  konnen  diese  Zahlen  nur  zur  fliichtigen  Orientierung 
benutzt  werden. 

Verhalten  gegen  Emulsin.  Die  Hydrolyse  durck  Kmulsin 
erfolgt  erheblicli  langsamer  als  bei  dem  Amygdalin  und  dem  Mandel- 
nitril-glucosid.  Kine  waBrige  Kosung  des  Glykolnitril-glucosids  (bestes 
Praparat,  das  ja  allerdings  nicht  rein  ist)  wird  auf  Zusatz  von  VlO  seines 
Gewichtes  an  Kmulsin  bei  35°  sehr  langsam  angegriffen,  denn  nach 
24  Stunden  entsprach  die  Reduktion  der  Fehlingschen  Kosung  bei 
verschiedenen  Versuchen  nur  11  —  17%  der  zu  erwartenden  Menge 
Zucker.  Erkeblick  besser  wurde  das  Resultat,  als  nach  Sorensen1) 
die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  auf  etwa  10—!J’2  bemessen 
war.  Das  Reduktionsvermogen  betrug  dann  nach  24  Stunden  35% 
des  zu  erwartenden  Zuckers  und  stieg  nach  4  Tagen  auf  52%.  Zugleich 
lieB  sich  in  der  Fliissigkeit  durch  die  Berlinerblau- Probe  Blausaure 
nachweisen,  deren  Anwesenheit  natiirlich  etwas  falschend  auf  die 
Probe  mit  Fehlingscher  Kosung  einwirkt. 

Bei  einer  vergleichenden  Probe  mit  Mandelnitril-glucosid  unter 
denselben  Bedingungen,  aber  ohne  Herstellung  einer  bestimmten  Kon~ 
zentration  der  H-Ionen  entsprach  nach  24  Stunden  das  Reduktions¬ 
vermogen  der  Fliissigkeit  etwa  90%  derjenigen  Zuckermenge,  die 
theoretisch  entstehen  konnte.  Natiirlich  ist  auch  hier  der  Fehler  zu 
beriicksichtigen,  der  durch  die  Anwesenheit  der  Blausaure  entsteht, 
Der  Unterschied  im  Verhalten  beider  Glucoside  ist  offenbar  durch 
den  aromatischen  Rest  in  dem  Mandelnitrilderivat  bedingt.  Noch 
langsamer  als  Gfykolnitril-glucosid  wird  sein  Homologes,  das  Kina- 


0  S.  P.  k.  Sorensen,  Biochem.  Zeitschr.  %\,  201  [1909]. 
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marin,  von  dem  Emulsin  angegriffen.  Die  wahrscheinliche  Ursache 
dieser  Verschiedenlieiten  soil  erst  spater  ausfiihrlich  erdrtert  werden1), 
SchlieBlich  sage  ich  Hrn.  Dr.  Hartmut  Noth  fiir  freundliche 
Hilfe  bei  den  Versuchen  besten  Dank. 

J)  Wiefriiher  (Debigs  Annal.  d.  Chem.  383,  84  [191.1])  (5.  35)  erwahnt,  werden 
die  Glucosido- glykolsaure  und  ihr  Calciumsalz  von  Emulsin  nicht  angegriffen, 
wahrend  das  entsprechen  ie  Glucosido-glykolsaure-amid  leicht  hydrolysiert  wird. 
Das  letztere  trifft  aueh  zu  fiir  den  Methylester,  der  neuerdings  aus  der  Saure 
durch  Diazomethan  bereitet  wurde.  Diese  etwas  iiberraschende  Beobachtung  hat 
ihre  Erklarung  gefunden  in  der  groBen  Abhangigkeit  der  Emulsinwirkung 
von  der  Konzentration  der  Wasserstoff  ionen,  auf  die  S.  P.  E.  Sorensen 
bei  anderen  Enzymen  (Biochem.  Zeitschr.  31,  255  [1909])  wieder  in  sehr  griind- 
licher  Weise  die  Aufmerksamkeit  gelenkt  hat.  Bei  richtiger  Konzentration,  die 
ungefahr  pH  =  5  entspricht,  werden  auch  die  glucosido-glykolsauren  Salze  von 
Emulsin  angegriffen.  Dasselbe  konnte  festgestellt  werden  fiir  die  bisher  unbekannte 
Glucosido-mandelsaure,  die  aus  dem  friiher  (Benefited.  D.  Chem.  Gesellsch. 
50,  1052  [1917])  (S.  73)  beschriebenen  Tetracetylester  durch  Verseifen  mit  Baryt 
als  Gemisch  von  2  Stereoisomeren  gewonnen  wurde.  Aus  diesem  lieB  sich  durch 
Krystallisation  des  Chininsalzes  die  einheitliche  Glucosido-tf-mandelsaure  ([«]D8  == 
+  51,0°  in  Wasser)  bereiten.  Naheres  dariiber  wird  bald  folgen. 
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10.  Emil  Fischerf,  Max  Bergmann  und  Artur  Rabe: 
tlber  Acetobrom-rhamnose  und  ihre  Verwendung  zur  Synthese  von 

Rhamnosiden1). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  53,  2362  [1920]. 

(Eingegangen  am  6.  Oktober  1920.) 

Von  den  beiden  allgemeinen  Verfahren  zur  Synthese  der  Atkohol- 
Glucoside  —  Behandlung  des  Zuckers  mit  dem  Alkohol  in  Gegenwart 
von  Salzsaure  nach  Emil  Fischer2)  oder  Umsetzung  von  Acetobrom- 
glucose  mit  dem  Alkohol  bei  Anwesenheit  von  halogenwasserstoff-binden- 
den  Mitteln  und  nachfolgende  Acetyl- Abspaltung3)  —  hat  in  schwieri- 
geren  Fallen  fast  stets  das  zweite  den  Vorzug  erhalten.  Die  Miihe, 
welche  hier  der  Umweg  iiber  die  acetylierten  Glucoside  mit  sich  bringt, 
wird  wieder  aufgewogen  durch  die  groBere  Einheitlichkeit  der  Reak- 
tionsprodukte ;  denn  in  den  zalilreichen,  bisher  untersuchten  Beispielen4) 
scheint  stets  nur  ein  Glucosid  beobachtet  worden  zu  sein,  das  zumeist 
als  /bGlucosid  erkannt  wurde.  Die  Umwandlung  der  Aceto-bromglucose 
in  der  ersten  Phase  der  Glucosid-Bildung  schien  also  im  wesentlichen  • 
auf  einen  Ersatz  des  Halogens  durch  den  Rest  des  Alkohols  hinauszu- 
kommen : 

*)  Nach  dem  Tode  Emil  Fischers  habe  ich  diese  Arbeit  mit  Hrn.  Dr.  Rabe 
fortgefiihrt  und  dafiir  nocli  die  wertvolle  Mitarbeit  von  Frau  Dr.  Gerda  Dangschat 
gewonnen.  Frau  Dangschat  hat  nicht  nur  alle  anderen  Versuche  wiederholt, 
sondern  auch  vor  allem  an  der  experimentellen  Bearbeitung  des  j'-Methylrhamnosid- 
monoacetats,  des  5-Methyl-rhamnosid-triacetats  und  der  Rhamnose-triacetate 
wesentlichen  Anteil.  Ich  bin  Frau  Dr.  Dangschat  fiir  ihre  ausgezeichnete  Hilfe 
sehr  zu  Dank  verpflichtet. 

Die  Versuchsergebnisse  des  Hrn.  Rabe  sind  in  seiner  Inaug.-Diss. :  ,,t)ber 
einige  neue  Derivate  der  Rhamnose",  Berlin  1920,  niedergelegt.  M.  Bergmann. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellseh.  26,  2400  [1893].  ( Kohlenh .  I,  682.) 

3)  W.  Konigs  und  E.  Knorr,  ebenda  34,  957  [1901]. 

4)  Vgl.  z.  B.  E.  Fischer  und  K.  Raske,  ebenda  42,  1465  [1909]  (S.  11); 
E.  Fischer  und  B.  Helferich,  Eiebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  68  [1911].  (S.  23.) 
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C6H706(C2H30)4  •  Br  +  R  •  OH  =  C6H705(C2H30)4  •  O  •  R  +  HBr. 

Das  Bild  hat  sich  aber  vollig  geandert,  als  wir  jetzt  das  Verfahren 
von  Konigs  und  Knorr  auf  die  Acetobrom-rhamnose  anwendeten. 

Ihre  Umsetzung  mit  Methylalkohol  und  Silbercarbonat  verlauft 
zwar  recht  weitgehend  nach  der  Gleichung: 

2  C6H804(C2H30)3  •  Br  +  2  CH3  •  OH  +  Ag2C03 

=  2  C6H804(C2H30)3  *  O  •  CH3  +  2  AgBr  +  C02  +  H20, 

aber  dabei  entstehen  nebeneinander  drei  isomere  Methyl- 
rhamnosid-tri acetate.  Sie  sind  alle  drei  verschieden  von  dem  Tri- 
acetat,  das  wir  uns  zum  Vergleich  aus  dem  einzigen  bisher  bekannten 
Methyl-rhamnosid1)  bereitet  haben.  Man  kennt  demnach  jetzt  im  ganzen 
vier  Methyl-rhamnosid-triacetate  der  Zusammensetzung  C13H20O8,  die 
samtlich  F ehlingsche  Fosung  erst  nach  der  Hydrolyse  mit  verdiinnten 
Mineralsauren  reduzieren,  also  das  Methoxyl  am  sogen.  Aldehyd-Kohlen- 
stoffatom  des  Zuckers  tragen.  Drei  von  diesen  Isomeren  sind  gut  kry- 
stallisiert,  wahrend  das  vierte  nur  als  farbloser,  destillierbarer  Sirup 
erhalten  wurde.  In  der  folgenden  Tabelle  werden  die  wichtigsten 
Konstanten  dieser  Triacetate  sowie  der  zugehorigen  freien  Methyl  - 
rhamnoside,  soweit  sie  bekannt  sind,  zusammengestellt. 


Triacetate 

Freie  Rhamnoside 

«-Verbinduug 

a# 

f  >  y 

s- 

Schinp.  87° 

„  152° 

„  85° 

Sdp.  0,2  mm 
Bad  150° 

[*]d  = 
[«]d  = 
[»]d  = 
[«]d  = 

-  53,5°  2) 

+  t5,7°  2) 

+  28°  2) 

+  32—  34  02) 

Schmp.  109° 
„  140° 

[«]d  =  —  67,2°  3) 
[«]d  =  +  95,2°3) 

Als  <x-Triacetat  bezeichnen  wir  das  Produkt,  das  man  durch 
Methylierung  von  Rhamnose  mit  salzsaurem  Methylalkohol  und  nach- 
tragliche  Acetylierung  erhalt. 

Von  den  drei  anderen  Acetaten,  welche  aus  dem  Acetobromzucker 
nebeneinander  entstehen,  lassen  sich  die  fl-  und  y-Verbindung  leicht  als 
krystallinisches  Gemenge  erhalten  und  von  dem  sirupdsen  (5-Acetat 
trennen.  Viel  groBere  Schwierigkeit  bereitet  dagegen  die  Abscheidung 
der  reinen  Komponenten  aus  dem  Gemisch  von  fi-  und  y- Ace  tat.  Vor- 
erst  hat  uns  nur  ein  recht  muhsames  Verfahren,  eine  Verkniipfung  von 
fraktionierter  Krystal lisation  und  mechanischer  Trennung  zum  Ziele 

J)  Dieses  entsteht  nach  Fischer  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  ^6,  2410 
[1893]  und  28,  1158  [1895])  ( Kohlenh .  I,  692  und  748)  aus  wasserfreier  Rhamnose 
mittels  methylalkoholischer  Salzsaure. 

2)  In  Acetylen-tetrachlorid. 

3)  I11  Wasser. 
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gefiihrt.  Die  beiden  Acetate  verhalten  sich  nun  hei  der  Verseifung  ganz 
verschieden : 

Das  fi  -  Methyl-rhamnosid-triacetat  zeigt  das  gewohnte  Bild 
acetylierter  GlucOvSide.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  verliert  es 
.seine  drei  Essigsaure-Gruppen  und  liefert  das  ebenfalls  krystallisierte, 
stark  rechtsdrehende,  freie  -  Methyl-rhamnosid. 

Ganz  anders  die  7-Verbindung.  Obwohl  sie  ebenfalls  die  Zu- 
sammensetzung  eines  dreifach  acetylierten  Methyl-rhamnosids  besitzt, 
lassen  sich  mit  Alkalien  nur  zwei  Essigsaure- Reste  nachweisen,  und  bei 
deren  Abspaltung  entsteht  ein  gut  krystallisierter,  nicht  reduzierender 
Stoff  von  der  Formel  C9H1606,  der  eine  bemerkenswerte  Widerstands- 
kraft  gegen  Basen  besitzt.  Warmer  Baryt,  alkoholische  Ammoniak- 
losung,  selbst  fliissiges  Ammoniak  wirken  kaum  ein.  Dagegen  greifen 
saure  Agenzien  die  Glucosid-Gruppe  leicht  an.  Schon  n/100-Salzsaure 
bewirkt  in  der  Warme  rasch  vollstandige  Hydrolyse.  Dabei  wird  aber  nicht 
nur  Methylalkohol,  sondern  allmahlich,  allerdings  erheblich  langsamer, 
auch  noch  1  Molekiil  Essigsaure  abgespalten,  und  es  entsteht  Rha  m  nose. 

Wir  ziehen  aus  diesen  Beobachtungen  den  SchluB,  daB  die  alkali- 
bestandige  Verbindung  C9H16Oe  das  Acetat  eines  Methyl-rhamnosids  ist. 
Wir  geben  ihr  deshalb  den  Namen  y  -  Methyl-rhamnosid-mono- 
acetat  und  nehmen  an,  ihr  Ringsystem  sei  von  solcher  Beschaffen- 
heit,  daB  es  den  Acetylrest  vor  der  Einwirkung  alkalischer  Reagenzien 
bewahrt.  Sauren  greifen  offenbar  zunachst  die  Glucosid-Bindung  an, 
losen  daunt  das  Gefiige  der  Sauerstoffbriicke  und  heben  so  die  geschiitzte 
Stellung  des  Essigsaure- Restes  auf. 

Das  Auftreten  von  struktureller  Behinderung  bei  einem  so  einfach 
gebauten  Zuckerderivat  scheint  uns  beaclitenswert.  Man  wird  erwarten 
diirfen,  noch  in  anderen  Fallen,  besonders  bei  komplizierteren  Kohlen- 
hydraten,  wie  den  Polysacchariden,  des  ofteren  Beispiele  zu  finden,  daB 
einzelne  Atomgruppen  durch  den  Bau  des  Molekiils  verhindert  werden, 
ihre  wahre  chemische  Natur  zu  verraten.  In  solchen  P'allen  kann  z.  B. 
die  Zahl  abspaltbarer,  oder  auch  einfiihrbarer,  Acyl-  oder  Alkylgruppen 
nur  das  MindestmaB  der  vorhandenen  Hydroxyl-  bzw.  Estergruppen 
vorstellen.  Man  wird  darum  die  Feststellung  der  Acyle  oder  Alkyle, 
welche  ein  Kohlenhydrat  aufnehmen  kann,  nur  mit  entsprechender  Vor- 
sicht  als  alleinige  Grundlage  fur  die  Entscheidung  von  Konstitutions- 
fragen  benutzen  diirfen.  DaB  diese  Gesichtspunkte  nicht  nur  fiir  die 
Zuckerarten,  sondern  auch  fiir  andere  Stoffklassen  Geltung  haben,  bedarf 
kaum  der  Erwahnung. 

Das  dritte  Produkt  der  Synthese,  das  siruposeMethyl-rham- 
nosid-acetat,  laBt  sich  durch  vielf  ach  wiederholte  Destination  im  Hoch- 
vakuum  von  reduzierenden  Beimengungen  befreien.  Seiner  Zusammen- 
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setzung  C7H1105(C2H30)3  entspricht  sein  chemisches  Verhalten.  Denn 
bei  alkalischer  Hydrolyse  gibt  es  genau  3  Mol.  Essigsaure  ab  —  ein 
Beweis  dafiir,  daB  es  keine  erkennbaren  Mengen  des  /-Acetats  enthalt. 
Nach  Entfernung  der  Acetyle  bleibt  ein  Rhamnosid  zuriick,  das  schon 
bei  langerem  Stehen  an  freier  Euft  langsam  in  Rhamnose  iibergeht. 
Von  heiBer  n/100  -  Salzsaure  wird  es  erheblich  rascher  als  die  A-  und 
/bVerbindung  gespalten.  Die  leichte  Veranderlichkeit  ist  neben  der 
geringen  Neigung  zur  Krystallisation  Schuld  daran,  daB  wir  das  Rham¬ 
nosid  bisher  noch  nieht  rein  erhalten  haben.  Sie  zeigt  aber  auch,  daB 
hier  nicht  etwa  ein  bloBes  Gemisch  des  bestandigeren  /1-Rhamnosids 
mit  geringen  Mengen  der  <%-Verbindung  vorliegt,  wie  es  nach  dem  Betrag 
der  spez.  Drehung  denkbar  ware.  Vielmehr  muB  es  sich  um  das  Deri  vat 
eines  Methyl-rhamnosids  handeln,  das  die  zuvor  entwickelte  Reihe  von 
Isomeren  um  ein  viertes  Glied  bereichert.  Wenn  wir  es  in  der  Tabelle 
als  d-Triacetat  bezeichnet  haben,  so  soil  bei  der  dligen  Beschaffenheit 
des  Praparates  natiirlich  nicht  behauptet  werden,  daB  es  ganz  einheit- 
lich  und  frei  von  weiteren  Isomeren  ist.  Auch  die  leidliche  Konstanz 
der  an  verschiedenen  Praparaten  beobachteten  Drehungswerte  kann 
dafiir  keine  Garantie  bieten. 

Da  die  iibliche  Formulierung  der  Glucoside  als  Hydro-furan-Deri- 
vate  bei  Gleichheit  des  Zuckerrestes  nur  fur  zwei  Stereoisomere  Raum 
bietet,  miissen  einige  von  unseren  Methyl-rhamnosid-acetaten  einen 
anderen  Bau  besitzen,  also  eine  1,3-  oder  1,5-Sauerstoffbriicke  enthalten. 
Nach  allem,  was  wir  fiber  derartige  Strukturen  wissen,  sind  sie  gegen 
hydrolytische  Einfliisse  weniger  widerstandsfahig  als  der  Hydro-furan- 
typ.  In  der  Tat  ist  die  Bestandigkeit  der  einzelnen  Methyl-rhamnoside 
eine  recht  verschiedene.  Am  langsamsten  geben  die  &-  und  /bVerbindung 
ihren  Methylalkohol  ab.  Manches  spricht  dafiir,  daB  sie  beide  nach 
der  Formel  I  gebaut  sind.  Schon  wesentlich  leichter  wird  das  <5- Rham¬ 
nosid  angegriffen.  Uberraschend  schnell  zerlegen  schlieBlich  Sauren, 
auch  wenn  sie  stark  verdiinnt  sind,  das  y  -Monacetat1).  Schon  heiBe 
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x)  Wenn  das  Monacetat  auch  nicht  ohne  weiteres  mit  den  freien  Rham- 
nosiden  verglichen  werden  kann,  so  spricht  sein  Verhalten  bei  der  Hydrolyse  doch 
einwandfrei  fur  ein  recht  labiles  Ringsystem. 
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w/ioo“Salzsaurebewirkt,  wiebereits  erwahnt,  in  x/2  Stunde  vollige  Hydro¬ 
lyse.  Es  kann  kein  Zweifel  sein,  das  Monacetat  entspricht  nicht  dem 
Hydro-furan- Schema.  Seine  auffallende  Resistenz  gegen  Alkalien  legt 
den  Gedanken  nahe,  daB  es  die  unter  II.  abgedruckte  Struktur  besitzt. 

Ob  diese  Vermutung  das  Richtige  trifft,  oder  ob  eine  andere,  eben- 
falls  nicht-furoide  Formel  vorzuziehen  ist,  hat  eine  spatere  Untersuchung 
zu  erweisen.  Wie  aber  auch  ihr  Ergebnis  in  dieser  spezielleren  Frage 
ansf alien  mag,  jedenfalls  wird  die  Tatsache  bestehen  bleiben,  daB  bei 
der  Umsetzung  der  Acetobrom-rhamnose  mit  Methylalkohol  unter  den 
milden  Bedingungen  des  Verfahrens  von  Konigs  und  Knorr  neben- 
einander  mindestens  drei  Methyl-rhamnoside  von  verschie- 
dener  Struktur  entstehen. 

Man  wird  die  Ursache  fur  diese  Mannigfaltigkeit  der  Reaktions- 
produkte  zunachst  in  der  Beschaffenheit  des  Ausgangsmaterials  suchen 
wollen  und  erwarten,  die  Acetobrom-rhamnose  als  ein  Gemisch  mehrerer 
isomerer  Stoffe  ansehen  zu  diirfen.  Wir  haben  es  darum  nicht  an  viel- 
fachen  Bemiihungen  fehlen  lassen,  die  Halogenverbindung  nach  ver- 
schiedenen  Verfahren  in  Anteile  von  divergierenden  Eigenschaften  zu 
zerlegen  —  aber  ohne  jeden  Erfolg.  Es  liegt  darum  kein  Grund  vor,  an 
der  Einheitlichkeit  der  Acetobrom-Verbindung  zu  zweifeln.  Oder  ver- 
lauft  —  so  wird  man  vielleicht  weiter  fragen  —  der  ProzeB  der  Glucosid- 
Bildung  bei  der  Acetobrom-rhamnose  deshalb  soviel  verwickelter  als 
beim  Traubenzuckerderivat,  weil  beide  verschieden  gebaut  sind,  weil 
etwa  die  Rhamnose-Verbindung  statt  der  Furan-Struktur  ein  anderes, 
labileres  Ringsystem  enthalt?  Auf  diese  Frage  geben  Versuche  Ant- 
wort,  iiber  die  demnachst  in  anderem  Zusammenhang  berichtet  werden 
soil.  Wie  dann  ausfiihrlicher  dargelegt  wird,  kann  Acetobrom-rhamnose 
unschwer  in  einen  Stoff  von  ausgepragten  Furan-Eigenschaiten,  das  sogen. 
Rhamnal,  iibergefiihrt  werden.  Wir  betrachten  die  Rhamnalbildung 
als  hinreichenden  Beweis  dafiir,  daB  auch  in  der  Acetobromrhamnose 
die  charakteristische  Sauerstoffbriicke  des  Furans  vorhanden  ist.  Da 
aber  ein  erheblicher  Teil  unserer  Methyl-rhamnosid-acetate  —  wahr- 
scheinlich  auBer  der  7-Verbindung  noch  die  (5-Form  —  nicht  furoid 
gebaut  sind,  so  muB  bei  ihrer  Bildung  aus  dem  Aceto-halogen- 
Zucker  eine  Verenger ung  oder  Erweiterung  des  Sauerstoff- 
Ringes  und  gleichzeitig  damit  ein  Platzwechsel  von  Acetyl 
stattgefunden  haben.  Der  ProzeB  der  Glucosid-Bildung  ist  demnach 
weit  verwickelter,  als  es  die  beiden  ersten  Gleichungen  dieser  Abhand- 
lung  erkennen  lassen.  Er  muB  aus  mehreren  Phasen  bestehen,  die  sieh 
im  Zusammenhang  mit  dem  Ersatz  des  Halogens  gegen  Methoxyl  nach- 
einander,  vielleicht  zum  Teil  auch  gleichzeitig  abspielen,  und  eine  der 
Zwischenstufen  muB  Gelegenheit  zur  Entwicklung  in  verschiedener 
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Richtung  geben.  Vielleicht  ist  der  Schliissel  zum  Verstandnis  des  kom- 
plexen  Vorganges  in  der  Annahme  zu  suchen,  daB  die  Glucosidbildung 
eingeleitet  wird  durch  eine  Anlagerung  des  Alkohols  an  den  Acetobrom- 
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zucker  in  der  Weise,  dab  zunachst  eine  Offnung  des  Furan-Ringes  statt- 
findet,  also  durch  einen  ProzeB,  der  auch  bei  vielen  anderen  Umwand- 
lungen  in  der  Zuckergruppe  eine  wesentliche  Rolle  spielt.  Wie  man  sich 
das  in  unserem  Falle  vorzustellen  hatte,  zeigen  die  Formeln  III  und  IV 
auf  der  vorhergehenden  Seite. 

DasProdukt  der  Formel  IV  leitet  sich  von  derOxo-Form  der  Rham- 
nose  ab.  Ks  weist  nun  die  Merkmale  eines  teilweise  acylierten 
mehrwertigen  Alkohols  auf.  Solche  Stoffe  besitzen,  wie  die  Beob- 
achtungen  der  letzten  Jahre  an  Abkommlingen  des  Glycerins,  des  Dul- 
citsundder  Phenol-carbonsauren1)  gezeigt  haben,  haufig  eine  ausgespro- 
chene  Tendenz  zu  intramolekularer  Umlagerung  unter  V erschiebung  der 
Sauregruppen.  Diese  Neigung  diirfte  bei  unserem  Beispiel  der  eigent- 
liche  AnlaB  fur  das  zuvor  geschilderte,  verwickelte  Ergebnis  der  Rham- 
nosid-Synthese  sein.  Wenn  sich  namlich  in  der  VerbindunglV  das  Acetyl 
aus  Stellung  3  oder  das  aus  Stellung  5  in  das  freie  Hydroxyl  des  Kohlen- 
stoff atoms  4  begeben,  so  werden  Stoffe  der  Strukturen  V  oder  VI  ent- 
stehen,  die  zum  Teil  noch  weiterer  Umlagerung  anheimf alien  konnten. 
Macht  sich  jetzt  die  Wirkung  des  zugesetzten  bromwasserstoff-binden- 
den  Mittels  —  in  unserem  Falle  des  Silbercarbonats  —  geltend,  so  er- 
folgt  RingschluB  zwischen  dem  halogentragenden  Aldehyd-Kolilenstoff- 
atom  und  den  Hydroxylen  der  Verbindungen  V  und  VI  mit  dem  Ergeb¬ 
nis,  daB  jetzt  Methyl-rhamnosid- triacetate  der  Formeln  VII  und  VIII 
entstehen,  d.  h.  zum  SchluB  ware  in  der  Tat  eine  Verschiebung  der 
Sauerstoffbriicke  und  damit  auch  von  Acetyl  bewirkt.  Setzt  sich  da- 
gegen  das  Silbercarbonat  schon  vor  der  Umlagerung  mit  der  Verbin- 
dung  IV  urn,  so  bildet  sich  ein  Rhamnosid-acetat  vom  Hydro-furan-Typ 
(Formel  IX)2).  Nach  dieser  Auffassung,  welche  den  entschiedenen  Vor- 
zug  hat,  den  verwickelten  Verlauf  bei  der  Rhamnosid-Bildung  auf  be- 
kannte  und  gut  definierte  Vorgange  zuriickzufiihren,  kommt  die  ganze 
Erscheinung  liinaus  auf  eine  Konkurrenz  zwischen  der  direkten  Brom- 
wasserstoff-Abspaltung  aus  Verbindung  IV  und  dem  Bestreben  dieses 
Stoffes,  sich  zuvor  umzulagern.  Man  kann  sich  wohl  vorstellen,  daB 
in  manchen  Fallen  die  eine  oder  andere  der  in  Wettbewerb  stehenden 
Reaktionen  so  stark  bevorzugt  ist,  daB  der  Eindruck  eines  einheitlichen 
und  einfachen  Verlauf s  entstehen  kann.  Auf  diese  Weise  diirfte  es  zu 
erklaren  sein,  daB  die  Darstellung  von  Alkohol-glucosiden  aus  der  Aceto- 
brom- Verbindung  des  Traubenzuckers  einen  verhaltnismaBig  so  einheit- 


x)  Emil  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  49, 
289  [1916]  (5.  295)\  Emil  Fischer,  M.  Bergmann  und  W.  Eipschitz,  ebenda 
51,  46  [1918]  ( Deps .  432)  und  Emil  Fischer,  ebenda  53,  1621  [1920]. 

2)  Die  entsprechende  Formel  I  des  freien  Rhamnosids  ist  schon  weiter  oben 
(S.  113)  bei  der  Besprechung  des  /?-Methyl-rhamnosids  angefiihrt. 
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lichen  Verlauf  nimmt.  Das  Ergebnis  wird  sich  aber,  wenn  unsere  An- 
schauung  zutreffend  ist,  mehr  oder  weniger  verschieben,  sobald  das 
Verfahren  von  K 6 nigs  und  Knorr  auf  andere  Zuckerarten  als  Glucose 
angewandt  wird.  Es  laBt  sich  darum  erwarten,  daB  unsere  Beobach- 
tungen  iiber  den  Verlauf  der  Rhamnosid-Bildung  nicht  lange  vereinzelt 
bleiben,  sondern  an  anderen  Zuckern  ihre  Bestatigung  finden  werden. 
Ein  Gleiches  gilt,  wenn  auch  vielleicht  in  geringerem  Umfang,  fur  Va- 
riationen  der  alkoholischen  Komponente.  SchlieBlich  wird  bei  gleich- 
zeitiger  Bildung  mehrerer  isomerer  Glucoside  ihr  quantitatives  Verhalt- 
nis  wechseln  mit  der  Natur  des  zugesetzten  bromwasserstoff-bindenden 
Mittels.  Hierfiir  konnen  wir  schon  ein  Beispiel  anfiihren. 

Als  wir  namlich  bei  der  Umsetzung  von  Acetobrom-rhamnose  mit 
Methylalkohol  an  Stelle  von  Silbercarbonat  das  milder  wirkende  Chi  no¬ 
li  n  anwandten,  konnten  wir  unter  den  Reaktionsprodukten  das  /?-Me- 
thyl-rhamnosid-triacetat  iiberhaupt  nicht  auf  finden.  Dagegen  war  viel 
y- Triacetat  neben  erheblichen  Mengen  siruposer  Acetate  entstanden. 

SchlieBlich  ist  noch  die  Tatsache  zu  erwahnen,  daB  auch  die  Um¬ 
setzung  der  Acetobrom-rhamnose  mit  Menthol  zu  mehreren  isomeren 
Produkten  fiihrte.  Bis  jetzt  haben  wir  die  Entstehung  der  Acetate  von 
zwei  Menthol-rhamnosiden  nachweisen  konnen,  zweifeln  aber  nicht 
daran,  daB  in  der  Mutterlauge  noch  weitere  Isomere  zu  finden  sind. 

Uber  die  Darstellung  verschiedener  Rhamnose-acetate 
und  der  Acetobrom-rhamnose,  die  als  Ausgangsmaterial  fiir  die 
Arbeit  diente,  ist  kurz  Folgendes  zu  sagen: 

Bei  der  Acetylierung  von  Rhamnose  —  auch  von  krystallwasser- 
freier  —  entsteht  ein  siruposes  Gemisch  von  Tetracetaten,  aus  dem  nur 
selten  eine  Komponente  vom  Schmp.  99°  und  einer  spez.  Drehung  von 
+  14°  in  geringer  Menge  freiwillig  krystallisiert,  die  wir  zunachst  als 
A-Tetracetat  bezeichnen  wollen.  Die  unschonen  Eigenschaften  des 
oligen  Rohproduktes  mogen  schuld  daran  sein,  daB  man  sich  bisher 
kaum  mit  Rhamnose-acetaten  beschaftigt  hat.  Bei  der  Einwirkung  einer 
starken  Bromwasserstofflosung  in  Eisessig  wird  von  den  vier  Acetyl- 
gruppen  des  Tetracetats  eine  durch  Brom  ersetzt.  Die  entstehende 
Acetobrom-rhamnose  (/  -  Rhamnose-  1  -bromhydrin-  2,3,5-triace- 
tat,  III.)  krystallisiert  gut  und  ist  im  Gegensatz  zum  verwendeten  Aus¬ 
gangsmaterial,  wie  schon  zuvor  erwahnt,  vollig  einheitlich.  Durch  Be- 
handlung  mit  feuchtem  Silbercarbonat  kann  man  das  Halogen  gegen 
Hydroxyl  austauschen.  Man  erhalt  dann  das  schon  krystallisierende 
A-Rhamnose-triacetat.  Es  schmilzt  wie  das  A-Tetracetat  bei  98°, 
dreht  nach  rechts  ([#]D  =  -f-  28°),  zeigt  aber  in  verschiedenen  Eosungs- 
mitteln  Mutarotation  und  SchlieBlich  negative  Enddrehung.  Dann  kann 
ein  links  drehendes  Triacetat  krystallisiert  abgeschieden  werden,  dessen 
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spezifische  Drehung  (—  19°)  der  Bnddrehung  der  &-Form  entspricht. 
Wir  nennen  es  vorerst  /GTriacetat,  ohne  dabei  aus  dem  Auge  zu  ver- 
lieren,  dab  es  wahrscheinlich  ein  Cemisch  von  Isomeren  ist.  Wird  das 
a-Triacetat  erneut  acetyliert,  so  kann  man  leicht  ein  schon  krystalli- 
siertes  Tetracetat  gewinnen,  das  sich  als  identisch  mit  dem  oben  erwahn- 
ten  ^-Tetracetat  erweist. 

Diese  Untersuchung  konnte  nur  durchgefiihrt  werden,  weil  wir 
durch  die  Giite  des  Hrn.  Dr.  R.  Geigy  in  Basel  in  den  Besitz  einer 
groBeren  Menge  Rhamnose  kamen.  Es  ist  uns  eine  angenehme  Pflicht, 
Hrn.  Dr.  Geigy  fiir  die  Uberlassung  des  kostbaren  Materials  unseren 
verbindlichsten  Dank  zu  sagen. 

Tetr  acetyl  -rhamnose. 

Uber  Acetate  der  Rhamnose  ist  bisher  recht  wenig  bekannt  gewor- 
den.  Nur  Raymann1)  beschreibt  Gemische  verschieden  hoch  acety- 
lierter  Zucker  und  ein  amorphes  Tetracetat.  Wir  halten  es  darum  nicht 
fiir  iiberfliissig,  das  Verfahren  zu  beschreiben,  nach  dem  wir  gewohn- 
lich  unser  Tetracetat  bereitet  haben, 

100  g  krystallisierte  Rhamnose  werden  in  400  ccm  warmem  Pyridin 
gelost,  die  auf  0°  abgekiihlte  Fliissigkeit  unter  steter  Kiskiihlung  all- 
mahlich  mit  400  ccm  Essigsaure-anhydrid  versetzt  und  das  Gemisch  noch 
20  Stdn.  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Beim  EingieBen  der  Eo- 
sung  in  2  1  Eiswasser  fallt  jetzt  ein  zahes  01  aus.  Man  nimmt  es  mit 
Ather  auf,  behandelt  die  atherische  Eosung  zur  Entfernung  von  Pyridin 
und  Essigsaure  erst  mit  Schwefelsaure,  dann  mit  Kaliumbicarbonat- 
Eosung  und  wascht  schlieBlich  mit  Wasser.  Nach  dem  Trocknen  mit 
Chlorcalcium  wird  der  Ather  verdampft.  Hierbei  hinterbleibt  ein  hell- 
gelb  gefarbter  Sirup  in  einer  Menge  von  135  g  (etwa  75%  der  Theorie), 
der  ohne  weiteres  fiir  die  spater  beschriebene  Umwandlung  in  Aceto¬ 
brom-rhamnose  verwendet  werden  kann. 

Fiir  die  Analyse  wurde  zweimal  im  Hochvakuum  (0,3  mm,  Bad- 
temperatur  etwa  160°)  destilliert. 

0,1924  g  Sbst. :  0,3556  g  C02,  0,1064  g  H20. 

ci4H20°9  (332,23).  Ber.  C  50,59,  H  6,07. 

Gef.  „  50,42,  „  6,19. 

Das  Praparat  enthalt  also  keine  erheblichen  Mengen  anderer  Ace¬ 
tate,  denn  fiir  die  Triacetylverbindung  wiirde  schon  der  Kohlenstoff- 
gehalt  viel  geringer  sein  (C12H1808.  Ber.  C  49,64  und  H  6,26).  Da- 
gegen  scheint  der  Sirup  ein  Gemisch  von  Isomeren  zu  sein,  deren  Tren- 
nung  aber  nicht  ganz  leicht  sein  diirfte. 


9  Bull.  soc.  chim.  [2]  4T,  668  [1887]. 
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Ab  und  zu  gelingt  es,  einen  geringen  Teil  des  Praparates  krystal- 
lisiert  zu  erhaltem  Durch  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Ather 
und  Petrolather  befreiten  wir  die  Krystalle  von  den  groben  Mengen  des 
anhaftenden  Sirups  und  konnten  sie  dann  ohne  Schwierigkeit  aus  ver- 
diinntem  Alkohol  umkrystallisieren.  Weitere  Versuche  zur  direkten 
Darstellung  des  krystallisierten  Tetracetats  haben  wir  aber  unterlassen, 
als  sich  zeigte,  dab  es  viel  sicherer  auf  dem  Umweg  iiber  das  weiter 
unten  beschriebene  Triacetat  vom  Schmp.  98°  erhalten  werden  kann. 

Analyse  des  krystallisierten  Tetracetats  aus  Rhamnose: 

0,1898  g  Sbst.  (im  Vakuum-Exsiccator  getr.):  0,3505  g  C02,  0,1034  g  H20. 
ci4H2o°9  (332,23).  Ber.  C  50,59,  H  6,07. 

Gef.  „  50,38,  „  6,10. 

Optische  Untersuchung  der  Krystalle: 

4-  2  048°  V  9  2rSl=»4 

l**  =  l  Xi.5«><  0^144-  -  +  13’92°  (iD  Acetylen-tetracWorid). 

Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  war  [&]i>9  =  -f  14,08°. 

Farblose,  gut  ausgebildete  Prismen  vom  Schmp.  98  —  99°.  Sie  losen 
sich  leicht  in  Methylalkohol,  Aceton,  Essigester,  Eisessig,  Chloroform, 
Benzol,  warmem  Ather,  warmem  Alkohol  und  heibem  Petrolather, 
betrachtlich  auch  in  heibem  Wasser. 

Acetobrom-rhamnose  (l  -  Rhamnose-  1  -bro mhydrin- 
triacetat),  C6H804(C2H30)3  •  Br. 

Eiir  die  Bereitung  der  Acetobrom-Verbindung1)  kann  man,  wie  schon 
erwahnt,  direkt  das  rohe,  sirupose  Tetracetat  verwenden,  das  bei  der 
Acetylierung  der  Rhamnose  entsteht.  100  g  werden  in  50  ccm  Eis¬ 
essig  gelost,  bei  0°  mit  200  g  der  kauflichen  gesattigten  Eosung  von 
Bromwasserstoff  in  Eisessig  versetzt  und  die  Fliissigkeit  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  lx/2  Stdn.  aufbewahrt.  Dann  verdiinnt  man  mit 
400  ccm  Chloroform,  wascht  die  Eosung  2— 3-mal  sorgfaltig  mit  eis- 
kaltem  Wasser,  trocknet  sie  sogleich  durch  kurzes  Schiitteln  mit  Chlor- 
calcium  und  verjagt  schlieblich  das  Eosungsmittel  moglichst  vollstandig 
bei  vermindertem  Druck,  wobei  man  zuletzt  die  Badtemperatur  bis  zu 
50°  erhoht.  Es  hinterbleibt  ein  etwas  gelb  gefarbter  Sirup.  Wird  er 
mit  wenig  Ather  aus  dem  DestillationsgefaB  herausgespiilt  und  all- 
mahlich  mit  der  2— 3-fachen  Menge  Petrolather  versetzt,  so  beginnt 
bei  dauerndem  Reiben  mit  dem  Glasstab  bald  die  Krystallisation,  und 
bei  langerem  Stehen  in  Kaltemischung  verwandelt  sich  die  Fliissigkeit 
schlieBlich  in  einen  dicken  Brei.  Die  Krystalle  werden  nach  dem  Ab- 

0  Vgl.  a.  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chetn.  Gesellsch.  46,  4035  Amn.  [1913], 
(S.  348.) 
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saugen  und  oberflachlichen  Trocknen  an  der  Ruft  in  120  ccm  warmem 
Amylalkohol  gelost.  Zu  der  etwas  abgekiihlten  Rosung  fiigt  man  240  ccm 
Petrolather  bis  zur  bleibenden  Triibung.  Beim  Reiben  und  Abkiihlen 
krystallisiert  dann  die  Acetobrom-rhamnose  in  farblosen,  vielfach  kon- 
zentrisch  angeordneten  Nadeln.  Ausbeute  etwa  70  g  oder  65%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  mehrmals  aus  einer  Mischung  von  Ather  und 
Petrolather  krystallisiert. 

0,1510  g  Sbst.  (bei  56°  und  11  mm  iiber  P205  getr.) :  0,2263  g  C02,  0,0646  g 
H20.  —  0,1593  g  Sbst.:  0,0830g  AgBr. 

C12H1707Br  (353,12).  Ber.  C  40,80,  H  4,85,  Br  22,64. 

Gef.  „  40,88,  „  4,79,  „  22,18. 


Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Rosung  in  Acetylen-tetra  - 
chlorid : 

-  20,79°  X  4,3825 


r  /%  T20  — 

L  JD  IX  1,5757  X  0,3422 

Andere  Praparate  zeigten: 

r  -  25,68°  X  4,0450 

Md  = 


=  -  168,97°. 


169,2°, 


1  X  1,5874X  0,3867 
ferner  [otfj  =  -  168,88°  und  [oc]l°  =  -  168,2°. 

Die  Acetobrom-rhamnose  schmilzt  bei  71—72°.  Sie  lost  sich  leicht 
in  Methyl-  und  Athylalkohol,  Ather,  Aceton,  Bssigester,  Tetrachlor- 
kohlenstoff,  Chloroform,  Bisessig  und  warmem  Amylalkohol,  etwas 
schwerer  in  heifiem  Rigroin  und  nur  wenig  in  kaltem.  Gegen  Wasser 
ist  sie  ziemlich  empfindlich  und  zersetzt  sich  deshalb  an  feuchter  Ruft 
bald  vollstandig.  Dagegen  kann  sie  in  reinem  Zustand  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  und  Natronkalk  monatelang  ohne  erhebliche  Veranderung 
aufbewahrt  werden. 

Aus  verschiedenen  Griinden  haben  wir  der  Frage  Beachtung  ge- 
schenkt,  ob  die  Acetobrom-Verbindung  einheitlich  oder  wie  das  als  Aus- 
gangsmaterial  verwendete  Rhamnose-acetat  ein  Gemisch  von  Isomeren 
ist.  Mehrere  systematisch  durchgefiihrte  Versuche,  das  Praparat  vom 
Schmp.  72°  in  Fraktionen  von  abweichenden  physikalischen  Bigen- 
schaften  zu  zerlegen,  sind  indessen  ganz  negativ  verlaufen. 


Triacetyl-rhamnose,  C6H80(0H)(0  •  COCH3)3. 

Das  Halogen  der  Acetobrom-rhamnose  kann  unschwer  gegen 
Hydroxyl  ausgetauscht  werden,  wenn  man  Silbercarbonat  in  Gegen- 
wart  von  Wasser  darauf  einwirken  laBt,  und  es  entsteht  das  in  der 
Uberschrift  genannte  Produkt.  Je  nach  den  experimentellen  Bedin- 
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gungen  haben  wir  zwei  verschiedene  krystallisierte  Triacetate  erhalten. 
Das  eine  davon,  das  ziemlich  scharf  bei  96—98°  schmilzt,  zeigt  Muta- 
rotation.  Es  soil  vorerst  als 

&-Triacetat 

bezeichnet  werden.  Fiir  seine  Darstellung  empfiehlt  sich  folgende  Ar- 
beitsweise:  Eine  auf  0°  abgekiihlte  Eosung  von  10  g  Acetobrom-rham- 
nose  in  100  com  feuchtem  Aceton  wird  unter  standiger  Eiskiihlung  mit 
8  g  trocknem  Silbercarbonat  30  Minuten  geschiittelt,  bis  das  Brom  voll- 
standig  abgespalten  ist.  Dann  wird  die  von  den  Silbersalzen  abfiltrierte 
farblose  Fliissigkeit  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von  nicht 
mehr  als  25—30°  verdampft  und  der  zuriickbleibende,  schwach  gelblich 
gefarbte  Sirup  unter  Erwarmen  und  kraftigem  Umschiitteln  in  20  ccm 
trocknem  Ather  moglichst  rasch  gelost.  Beim  Abkiihlen  und  Reiben 
setzt  sofort  die  Krystallisation  von  4— 6-seitigen  Platten  ein.  Nach  ein- 
stiindigem  Stehen  in  Kaltemischung  wiegen  sie  etwa  6  g,  entsprechend 
73%  der  Theorie.  Durch  Verdunsten  der  Mutterlauge  und  mehrmaliges 
Umkrystallisieren  des  Ruckstandes  aus  Ather  oder  Essigester  und  Petrol- 
ather  gewinnt  man  noch  in  kleinen  Mengen  die  andere,  in  stabchen- 
formigen  Prismen  krystallisierende  Form,  von  der  etwas  weiter  unten 
ausfiihrlicher  die  Rede  sein  wird. 

Zur  Analyse  gelangte  ein  mehrmals  umkrystallisiertes  Praparat 
des  ft-Triacetats : 

0,1245  g  Sbst.  (im  Vakuum-Exsiccator  iiber  P205  getr.) :  0,2257  g  C02,  0,0705  g 

H20. 

ci2Hi8°8  (290,20).  Ber.  C  49,64,  H  6,26. 

Gef.  „  49,47,  „  6,34. 

Das  &-Acetat  schmilzt,  wie  schon  zuvor  erwahnt,  nach  kurzem 
Sintern  bei  96  —  98°  und  krystallisiert  in  gut  ausgebildeten,  meist  6-seiti¬ 
gen  Tafeln.  Es  ist  leicht  loslich  in  Methylalkohol,  Athylalkohol,  Aceton, 
Essigester,  Chloroform,  Eisessig,  Benzol  und  wird  selbst  von  Wasser 
schon  in  der  Kalte  vollstandig  gelost.  Schwerer  lost  es  sich  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff  und  in  Ather,  besonders  wenn  er  ganz  wasserfrei  ist, 
und  noch  schwerer  in  Petrolather. 

Sowohl  in  alkoholischer  Eosung  als  auch  in  Chloroform  und  Ace- 
tylen-tetrachlorid  zeigte  die  Substanz  Mutarotation.  Genauer  unter- 
sucht  wurde  bei  verschiedenen  Praparaten  das  Drehungsvermogen  in 
absol.  Alkohol. 

10  Minuten  nach  der  Auflosung  wurde  beobachtet: 

+  2,32°  X  1,0170 
-  Jd  1  X  0,8204  X  0,1024 


=  +  28,09°  (in  Alkohol). 
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Ein  nochmals  umkrystallisiertes  Praparat  zeigte  unter  den  gleichen 
Umstanden : 


+  2,31  °X  1,4716 
1  X  0,8204  X  0,1474 


+  28,11°  (in  Alkohol). 


Bei  anderen  Praparaten  wurde  [+jD  =  +  27,9°,  +  27,6°,  +  27,6°, 
+  27,8°  gefunden. 

Allmahlich  ging  aber  die  Drehung  zuriick  und  wurde  schlieBlich 
sogar  negativ.  Bei  15—20°  war  in  einem  Versuch  der  Endwert  nach 
etwa  8  Tagen  erreicht  mit  [+jD  =  —  18,6°.  Temperaturerhohung,  eben- 
so  Zusatz  von  Wasser  und  besonders  von  Pyridin  wirkten  wie  in  an¬ 
deren  ahnlichen  Fallen  stark  beschleunigend  auf  den  Vorgang.  Darum 
ist  es  notwendig,  wenn  man  reines  &-Triacetat  aus  der  Acetobrom- 
Verbindung  bereiten  will,  jede  langere  Erwarmung  zu  vermeiden  und 
die  ganzen  dafiir  erforderlichen  Operationen  moglichst  rasch  und,  so- 
weit  angangig,  bei  Eistemperatur  auszufiihren. 

Bewahrt  man  Eosungen  des  a-Acetats  auf,  bis  ihre  Drehung  sich 
nicht  mehr  andert,  so  laBt  sich  aus  der  Eosung  durch  Verdunsten  ein 
schon  krystallisiertes  Praparat  abscheiden,  das  noch  dieselbe  Zusam- 
mensetzung,  aber  ein  anderes  Drehungsvermogen  als  das  Ausgangs- 
material  hat.  Wir  nennen  es 


fi  -  Triacetat. 


Es  krystallisiert  in  Stabchen.  Der  Schmelzpunkt  ist  recht  unscharf . 
Schon  gegen  100°  tritt  Sinterung  ein,  die  weiterhin  stark  zunimmt;  aber 
erst  bei  115°  erfolgt  unter  kraftiger  Gasentwicklung,  doch  ohne  Ver- 
farbung,  vollige  Verfliissigung.  Die  Eoslichkeit  ist  ahnlich  wie  bei  der 
^x-Form.  Nur  Wasser  lost  erst  in  der  Warme  leicht,  und  beim  Erkalten 
krystallisiert  aus  der  nicht  zu  verdiinnten  Eosung  wieder  ein  groBer 
Teil  in  konzentrisch  angeordneten  Nadelchen. 

Bei  der  optischen  Untersuchung  eines  solchen  Praparates  wurde 
gefunden : 


-  1,670°  X  1+751 
1  X  0,8223  X~ >,1652 


-  19,4°  (in  Alkohol). 


Nach  nochmaligem  Umlosen  aus  einem  Gemisch  von  Essigather  und 
Petrolather  war  [&]D  =  —  19,2°. 

Mehrere  andere  Praparate,  die  zum  Teil  durch  Auflosen  der  &-Form 
in  Alkohol  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Pyridin  und  Aufbewahren  bis  zur 
Erreichung  der  Enddrehung  gewonnen  waren,  zum  andern  Teil  direkt 
aus  Acetobrom-rhamnose  bei  Sommertemperatur  bereitet  waren,  zeigten 
Drehungswerte  zwischen  —19,0°  und  —19,5°. 
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Mutarotation  wurde  an  dem  /bAcetat  in  keinem  Fall  beobachtet. 
Dies  in  Verbindung  mit  dem  unscharfen  Schmelzpunkt  des  Praparates 
labt  es  mehr  als  zweifelhaft  erscheinen,  dab  die  als  /?- Verbindung  be- 
zeichnete  Form  des  Triacetats  als  einheitliche  Substanz  mit  dem  zuvor 
beschriebenen  a-Acetat  in  Parallele  gesetzt  werden  darf.  Vielleicht 
handelt  es  sich  um  eine  Mischung  des  A-Acetats  mit  einer  noch  unbekann- 
ten,  starker  linksdrehenden,  isomeren  Form. 

In  diesem  Zusammenhang  mag  noch  erwahnt  werden,  dab  bei  der 
erschopfenden  Acetylierung  des  ^-Triacetats  wieder  nur  siruposes  Tetra- 
acetat  erhalten  werden  konnte.  Dagegen  labt  sich  aus  dem  einheitlichen 
&-Triacetat  unschwer  schon  krystallisierte  Tetracetyl-rhamnose  gewin- 
nen,  wie  der  nachste  Abschnitt  zeigt. 

^-Tetracetyl-rhamnose  (l  -  Rhamnose  -  &-tetracetat), 

C6H80(0.C0CH3)4. 

Sie  ist  neben  anderen  Stoffen  gleicher  Zusammensetzung  in  dem 
siruposen  Produkt  enthalten,  das  man  bei  der  Acetylierung  der  Rham¬ 
nose  erhalt.  Aber  die  Abtrennung  von  den  Isomeren  ist  hier  so  schwie- 
rig,  dai3  sie  uns  nur  sehr  selten  gegluckt  ist.  Umstandlicher,  aber  sicherer 
ist  ihre  Gewinnung  aus  dem  schon  beschriebenen  Triacetat  vom 
Schmp.  98°. 

Hierf iir  werden  2  g  reine  a-Triacetyl-rhamnose  mit  einem  auf  0  ° 
gekiihlten  Gemisch  von  je  1,5  ccm  trocknem  Pyridin  und  frisch  destil- 
liertem  Essigsaure-anhydrid  iibergossen,  durch  kurzes  Schiitteln  in  Eo- 
sung  gebracht  und  die  farblose  Flussigkeit  20  Stunden  bei  0°  aufbewahrt. 
Meist  haben  sich  dann  schon  rosettenformige  Krystalldrusen  ausgeschie- 
den.  Beim  Eingieben  in  20  ccm  Eiswasser  fallt  noch  ein  01  aus,  das 
aber  beim  Reiben  auch  schnell  vollig  krystallinisch  erstarrt.  Nach  zwei- 
stiindigem  Stehen  bei  0°  wird  abgesaugt  und  nochmals  mit  Eiswasser 
verrieben.  Die  Ausbeute  an  diesem  farblosen,  krystallisierten  Praparat 
betragt  1,85  g  oder  etwa  80%  der  Theorie. 

Zur  volligen  Reinigung  haben  wir  das  Rohprodukt  in  10  ccm 
heibem  50-proz.  Alkohol  gelost.  Bei  langsamem  Abkiihlen  krystalli¬ 
sierte  das  Tetracetat  in  hiibschen,  konzentrisch  angeordneten  Prismen, 
deren  Abscheidung  durch  kurzes  Aufbewahren  bei  0°  vervollstandigt 
wurde.  Es  schmolz  bei  98  —  99°,  zeigte  bei  der  optischen  Untersuchung 
[&]d  =  +  13,75°  (in  Acetylen-tetrachlorid)  und  entsprach  auch  sonst 
der  schon  weiter  oben  gegebenen  Beschreibung. 
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Umsetzung  von  Acetobrom-rhamnose  mit  Methylalkohol  in 

Gegenwart  von  Silbercarbonat. 

Die  Reaktion  von  Acetobrom-rhamnose  mit  Methylalkohol  verlauft 
recht  schnell,  wenn  man  als  bromwasserstoff-bindendes  Mittel  Silber¬ 
carbonat  zusetzt.  Aber  der  Vorgang  ist  recht  verwickelt.  AuBer  zwei 
krystallisierten  Methyl-rhamnosid-triacetaten,  welche  den  geringeren  Teil 
der  Reaktionsprodukte  ausmachen,  wird  viel  siruposes  Material  erhal- 
ten,  das  aber  in  der  uberwiegenden  Hauptmenge  ebenfalls  aus  Acetaten 
von  Methyl-rhamnosiden  besteht.  Wir  schildern  zunachst  Darstellung 
und  Trennung  der  beiden  krystallisierten  Acetate, 

Werden  25  g  Acetobrom-rhamnose  in  250  ccm  trocknem  Methyl¬ 
alkohol  gelost  und  mit  25  g  getrocknetem  Silbercarbonat  versetzt,  so 
beginnt  beim  Schiitteln  sofort  die  Bntwicklung  von  Kohlensaure,  und 
allmahlich  ist  leichte  Brwarmung  zu  fiihlen.  Schon  nach  etwa  40  Minuten 
ist  die  Bosung  vollig  bromfrei.  Sie  wird  durch  Filtration  von  den  Silber- 
salzen  getrennt,  der  Methylalkohol  unter  vermindertem  Druck  aus 
einem  Bad  von  35°  verjagt,  der  zuruckbleibende,  oft  durch  Silber 
dunkel  gef  arbte  Sirup  in  40  ccm  Alkohol  heiB  gelost  und  in  Kaltemischung 
abgekiihlt.  Beim  Reiben,  schneller  beim  Impfen,  erfolgt  bald  Krystal- 
lisation,  die  durch  mehrstiindiges  Stehen  in  Kaltemischung  und  lang- 
sames  Hinzufiigen  von  20  ccm  Wasser  noch  vermehrt  werden  kann.  Zur 
Bntfarbung  lost  man  das  Rohprodukt  (11  — 12  g) ,  das  aus  Krystallen 
von  zweierlei  Form  besteht,  noch  einmal  in  40  ccm  heiBem  Methyl¬ 
alkohol,  kocht  mit  Tierkohle,  filtriert  und  fiigt  120  ccm  Wasser  hinzu. 
Beim  Abkiihlen  auf  0°  krystallisieren  langsam  etwa  7  —  8g  eines  rein 
weiBen  Produktes  aus,  das  aber  noch  immer  ein  Gemisch  ist  aus  nadel- 
formigen  Krystallen  mit  derberen,  wiirfelahnlichen  Gebilden.  Brstere 
werden  im  folgenden  als  /?- Methyl-rhamnosid -triacetat  und  die 
letzteren  als  y- Methyl-rhamnosid-triacetat  bezeichnet  werden. 

Fiir  ihre  Trennung  haben  wir  bisher  keinen  einfachen  Weg  auf- 
finden  konnen.  Wir  muBten  darum  ein  Verfahren  benutzen,  das  in  einer 
Kombination  von  mechanischer  Abtrennung  der  verschieden  ausgebil- 
deten  Krystalle  und  von  fraktionierter  Bosung  in  Benzin  besteht.  Beim 
Brwarmen  mit  der  zehnfachen  Menge  Bigroin  auf  60°  blieb  zunachst 
nur  eine  kleine  Menge,  meist  Nadeln  (/FForm),  ungelost.  Beim  ungestor- 
ten  Brkalten  der  abgegossenen  Bigroinlosung  schieden  sich  aber  zuerst 
die  derben  Formen  des  /-Acetats  ab,  von  denen  rasch  abgegossen  wurde, 
als  gegen  SchluB  wieder  ein  Gemisch  beider  Isomeren  auskrystallisierte. 
Diese  letzte  Fraktion  wurde  zunachst  in  trocknem  Zustand  durch 
geeignete  Schiittelbewegungen  auf  Papier  grob  in  zwei  Anteile  verschie- 
dener  Krystallform  zerlegt,  dann  die  verschiedenen  Portionen  des 
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/-Glucosids  vereinigt,  mit  der  zehnfachen  Menge  kaltem  Idgroin  dauernd 
umgeschiittelt,  solange  sich  noch  von  den  unten  schwimmenden  Wiirfeln 
die  anhaftenden  Nadelchen  ablosen  und  mit  dem  iiberstehenden  Eosungs- 
mittel  abgieBen  lieBen.  Manchmal  muBte  mit  einzelnen  Fraktionen 
die  eine  oder  andere  Operation  wiederholt  werden,  auf  jeden  Fall  wurden 
zum  SchluB  zwei  Hauptfraktionen  erhalten,  die  schon  ziemlich  einheit- 
liches  /?-  und  /-Rhamnosid-acetat  waren  und  durch  ein-  bis  zweimalige 
Krystallisation  aus  verdiinntem  Alkohol  ganz  rein  erhalten  werden  konn- 
ten.  Allerdings  war  die  Ausbeute  an  beiden  Formen  infolge  der  vielen 
Operationen  verhaltnismaBig  gering  geworden.  Sie  betrug  im  Durch- 
schnitt  etwa  1  g  an  /bAcetat  und  3  — 5  g  der  /-Form. 


/GMethyl-rhamnosid-triacetat. 

Das  eben  erwahnte  Produkt  wurde  zur  Analyse  noch  zweimal  aus 
verdiinntem  Alkohol  krystallisiert.  Bs  schmolz  dann  bei  151  —  152° 
(korr.),  war  sehr  leicht  loslich  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform,  Benzol, 
Bisessig,  warmem  Methyl-  und  Athylalkohol,  schwerer  in  warmem  Ather 
und  noch  schwerer  in  heiBem  Wasser  und  heiBem  Petrolather.  Die  Ver- 
bindung  hat  eine  groBe  Krystallisationstendenz  und  kann  leicht  in  zenti- 
meterlangen,  diinnen  Prismen  erhalten  werden.  Unter  vermindertem 
Druck  wurde  schon  bei  100°  deutliche  Sublimation  beobachtet. 


0,1430  g  Sbst.  (exsiccator- trocken) :  0,2683  g  C02,  0,0857  g  H20.  —  0,1509  g 
Sbst.  (anderes  Praparat):  0,2830  g  C02,  0,0920  g  H20. 

ci3H2o°8  (304,23).  Ber.  C  51,30,  H  6,63. 

Gef.  „  51,16,  51,16,  „  6,71,  6,82. 


Zur  Acetyl- Bestimmung  wurden  0,2318  g  Sbst.  angewandt. 
Ber.  22,86  ccm  w/10-NaOH,  gebr.  22,68  ccm  w/10-NaOH. 

Fur  die  optische  Untersuchung  diente  die  Bosung  in  Acetylen- 
tetrachlorid : 


18 


[*]£ 


+  5,92°  X  2,3985 
1  X  1,5348  X  0,2023 


=  +  45,73' 


Bei  einem  anderen  Praparat  war: 


+  7,37°  X  2,4667 
1  X  0,2563  X  1,552 


+  45,70°. 


y  -  Methyl-rhamnosid-triacetat. 

Fur  die  Analyse  wurde  aus  verdiinntem  Methylalkohol  krystalli¬ 
siert  und  im  Vakuum-Exsiccator  liber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 
Erwarmung  ist  dabei  iiberfliissig,  bewirkt  vielmehr,  selbst  wenn  man 
nur  bis  60°  oder  70°  geht,  schon  geringe  Sublimation. 
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0,1542  g  Sbst. :  0,2891  g  C02, 
0,0927  g  H20. 

C13H20O8  (304,23). 


0,0922  g  H20.  —  0.1592  g  Sbst.:  0,2984  g  C02, 

Ber.  C  51,30,  H  6,63. 

Gef.  „  51,15,  51,14,  „  6,69,  6,52. 


Methyl- Bestimmung  nach  Zeisel: 

0,1987  g  Sbst.:  0,1570  g  Agl. 

ci2Hi7°8  ‘  CH3  (304,23).  Ber.  CH3  4,94  . 

Gef.  „  5,06. 

Optische  Untersuchung : 

I  a  aao  2  2804- 

M*  =  1  '\  n',20Sri  •  A,5581>  "  +  28’°5°  Acetylen-tetrachlorid). 


Andere  Praparate  zeigten  -f-  27,9°  und  +  28,3°. 

Das  j'-Triacetyl-methyl-rhamnosid  schmilzt  bei  83  —  85°.  Es  zeigt 
ahnliche  Eoslichkeitsverhaltnisse  wie  die  zuvor  beschriebene  isomere 
/EForm,  nur  wird  es  bedeutend  leichter  von  warmem  Ather  und  Petrol- 
ather  aufgenommen. 


/?- Methyl -rhamnosid,  C6Hn04  •  O  •  CHS. 

5  g  reines,  fein  gepulvertes  /ETriacetyl-methyl-rhamnosid  werden 
mit  50  ccm  bei  0°  gesattigtem,  methylalkoholischem  Ammoniak  iiber- 
gossen  und  geschiittelt,  bis  nach  etwa  10  Minuten  klare  Eosung  ein- 
getreten  ist.  Man  bewahrt  noch  3  Stunden  bei  15—20°  auf  und  verjagt 
dann  unter  vermindertem  Druck  Anunoniak  und  Methylalkohol.  Wird 
der  hinterbleibende  farblose,  krystallinische  Riickstand  in  50  ccm  Essig- 
ester  heifi  gelost,  so  erhalt  man  beim  Abkiihlen  das  Methyl-rhamnosid 
in  langen,  verfilzten  Nadeln.  Ausbeute  2,3  g  oder  78%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Essigester  umkrystallisiert 
und  im  Exsiccator  getrocknet. 

0,1391  g  Sbst.:  0,2394  g  C02,  0,0998  g  H20. 

C7H1405  (178,15).  Ber.  C  47,17,  H  7,92. 

Gef.  „  46,95,  „  8,03. 


Ein  mehrmals  umkrystallisiertes  Praparat  zeigte: 
+  9,93°  X  E5812 


M 


20 

D 


1  X  1,028  X  0,1601 


+  95,39°  (in  Wasser). 


Bei  anderen  Praparaten  war  [#]d  =  +  95,1°,  [a]©  =  -j-  95,5°. 

Molekulargewicht  in  Phenol-Eosung.  Ber.  178,  gef.  193  (Mittel 
aus  drei  gut  ubereinstimmenden  Werten). 

Das  ^-Methyl-rhamnosid  schmilzt  bei  138—140°  (korr.)  zu  einer 
farblosen  Fliissigkeit.  Es  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  Methylalkohol, 
Eisessig,  ferner  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform  und  Alkohol  in  der 
Warme,  dagegen  schwerer  in  heiBem  Benzol,  nur  recht  wenig  in  Ather 
und  fast  gar  nicht  in  Petrolather.  Es  reduziert  die  Eehlingsche  Eosung 
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auch  bei  langerem  Krhitzen  nicht  und  wird  weder  von  den  Enzymen  des 
Emulsins,  noch  von  denen  der  gewdhnlichen  Berliner  Bierhefen  gespalten. 

Hydrolyse:  0,100  g  Rhamnosid  wurden  mit  1  ccm  W/10-Salz- 
saure  60  Minuten  im  siedenden  Wasserbad  erhitzt.  Die  Flussigkeit 
reduzierte  dann  14,9  ccm  Fehling,  das  entspricht  einer  Spaltung  von 
etwa  83%.  Der  gleiche  Versuch  mit  w/100  -  Salzsaure  ergab  eine  Spaltung 
von  18-19%. 

y  -  Methyl  -rhamnosid  -  mo  n  ace  tat,  CHS  •  O  •  C6H10O4  •  C2H30. 

Bei  der  Behandlung  des  weiter  oben  beschriebenen  /-Triacetats 
mit  Alkalien  oder  Baryt  haben  wir,  selbst  wenn  wir  in  der  Hitze  arbei- 
teten,  stets  nur  eine  Menge  Essigsaure  abspalten  konnen,  die  zwei  Mole- 
kiilen  entsprach.  Auch  mit  waBrigen  oder  alkoholischen  Rosungen  von 
Ammoniak,  und  sogar,  als  wir  langere  Zeit  die  reine  verfliissigte  Base 
einwirken  lieBen,  konnte  keine  weiter  gehende  Ablosung  von  Essigsaure 
erreicht  werden.  Von  unseren  verschiedenen  Versuchen  fiihren  wir  nur  zwei 
an,  deren  Ausfiihrungsweise  die  bei  Acetyl-Bestimmungen  iibliche  war: 

0,1568  g  Triacetat  verbrauchten  bei  langerem  Stehen  mit  alkoholi- 
scher  Eauge  davon  so  viel,  als  10,50  ccm  w/10-NaOH  entsprach,  wahrend 
sich  fiir  2  Acetyle  10,31  ccm  und  fiir  3  Acetylgruppen  15,46  ccm  berech- 
nen.  Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  die  Eosung  von  0,3671  g  Tri¬ 
acetat  in  25  ccm  saurefreiem  Aceton  nach  Zusatz  von  25  ccm  n-Natron- 
lauge  5  Stunden  bei  20°  aufbewahrt,  dann  mit  25  ccm  w-Schwefelsaure 
versetzt,  kurz  aufgekocht  und  mit  n/10-  Eauge  und  Phenol-phthalein 
titriert.  Verbraucht  wurden  23,8  ccm  Eauge  (statt  24, 1  ccm  fiir  2  Acetyle) . 

Dementsprechend  erhalt  man  bei  der  praparativen  Einwirkung 
von  Basen  auf  das  Triacetat  das  in  der  Liberschrift  genannte  Produkt, 
das  Monacetat  eines  vorerst  noch  hypothetischen  7-Methyl-rhamnosids. 
Es  entsteht  in  guter  Ausbeute  und  ist  leicht  in  krystallisiertem  Zustand 
zu  gewinnen,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 

Die  Eosung  von  2  g  reinem  Triacetat  in  25  ccm  trocknem,  bei  0° 
gesattigtem,  methylalkoholischem  Ammoniak  wurde  12  Stunden  bei  20° 
aufbewahrt,  dann  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von  35° 
verdampft  und  der  krystallinische  Riickstand  in  6  ccm  warmem  Essig- 
ather  gelost.  Beim  Erkalten  begann  bald  die  Abscheidung  kleiner  prisma- 
tischer  Nadeln,  die  sich  durch  Abkiihlung  in  Kaltemischung  noch  ver- 
mehren  lieBen.  Ausbeute  etwa  1,1  g  oder  76%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Essigather  krystallisiert. 

0,1546  g  Sbst.  (bei  15  mm  iiber  P205  getr.):  0,2785  g  C02,  0,1020  g  H20.  — 
0,1426  g  eines  andern  Praparates:  0,2564  g  C02,  0,0896  g  H20. 

C9H1606  (220,18).  Ber.  C  49,06,  H  7,33. 

Gef.  „  49,14,  49,05,  „  7,38,  7,03. 
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F'iir  freies  Methyl-rhamnosid  wurden  sich  dagegen  47,16  C  und 
7,92  H  berechnen. 

Die  optische  Untersuchung  wurde  in  waBrigerEosung  vorgenommen : 


+  1,473°  X  1,5622 
1  X  1,023  X  0,1381 


=  +  16,3°  (in  Wasser). 


Nach  noch  zweimaliger  Umkrystallisation  wurde  -f-  16,3°  gefunden. 
Kryoskopische  Bestimmungen  in  Phenol-Eosungen  ergaben  als  Molekular- 
gewicht  209,  wahrend  220  berechnet  ist. 

DaB  es  sich  bei  dem  Praparat  wirklich  urn  ein  Monoacetat  handelt, 
zeigen  folgende  Versuche: 

0,1101  g  Sbst.  wurden  mit  5  ccm  n/10  -  Salzsaure  3  Stunden  im  zu- 
geschmolzenen  Rohr  auf  100°  erhitzt.  Dann  wurden  bei  der  Titration 
mit  Phenolphthalein  9,85  ccm  w/10-Natronlauge  verbraucht.  Es  war 
also  genau  1  Mol.  Essigsaure  abgespalten  (berechnet  10,0  ccm  n/10- 
Eauge).  Um  die  Essigsaure  analytisch  nachzuweisen,  wurden  0,40  g 
Substanz  mit  20  ccm  n/10  -  Schwef elsaure  2  Stunden  auf  100°  erhitzt, 
dann  die  Schwef  elsaure  mit  Barytwasser  gefallt,  der  iiberschiissige  Baryt 
durch  Kohlensaure  abgeschieden  und  das  auf  kleines  Volumen  einge- 
dampfte  Filtrat  mit  konz.  Silbernitratlosung  versetzt. 

Das  sofort  ausfallende,  schon  krystallisierte  Silbersalz  wog  0,16  g 
und  hatte  den  Metallgehalt  des  essigsaure n  Silbers. 


0,1268  g  Sbst.  gaben  beim  Gliihen  0,0818  g  metallisches  Ag. 

C2H302Ag.  Ber.  Ag  64,63.  Gef.  Ag  64,51. 


Wir  haben  noch  verschiedene  Versuche  ausgefiihrt,  durch  energische 
Einwirkung  von  Basen  alle  drei  Acetyle  aus  dem  Triacetat  zu  entfernen, 
sind  aber  dabei  immer  nur  zum  Monacetat  gelangt: 

0,5  g  Triacetyl-7-methyl-rhamnosid  wurden  mit  5  ccm  fliissigem  Am- 
moniak  24  Stunden  bei  20°  aufbewahrt,  dann  verdampft,  und  der  Riick- 
stand  zur  Entfernung  des  Acetamids  aus  Essigather  umkrystallisiert. 
Die  Ausbeute  an  Monacetat  vom  Schmp.  143  —  144°  (korr.)  war  nahezu 
quantitativ.  Ganz  ahnlich  verlief  ein  Versuch,  bei  dem  das  Triacetat 
mit  einem  UberschuB  von  Baryt  in  waBrig-alkoholischer  Eosung  3  Stun¬ 
den  auf  75°  erwarmt  wurde.  Hier  wurde  der  UberschuB  des  Baryts 
mittels  Kohlensaure  gefallt,  aus  dem  eingedampften  Filtrat  das  Glucosid 
mit  Alkohol  ausgelaugt  und  umkrystallisiert.  Ausbeute  60%  der  Theorie. 
Schmelzpunkt,  Eoslichkeiten  und  die  iibrigen  Eigenschaften  stimmten 
mit  denen  des  Monacetats  anderer  Darstellung  uberein,  ebenso  die  fol¬ 
gende  Mikrobestimmung  des  Drehungsvermdgens : 

r  -ns  =  +  0,855°  X  0,22553 
L  Jd  0,5  X  1,029  X  0,02389 


+  15,7°  (in  Wasser). 
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Das  7-Methyl-rhamnosid-monacetat  krystallisiert  in  Prismen,  rlie 
haufig  schon  ausgebildet  sind  und,  wie  schon  erwahnt,  bei  143  —  144° 
(korr.)  schmelzen.  Bs  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  Athyl- 
alkohol,  ferner  in  Aceton,  Bssigather,  Chloroform  und  Benzol  in  der 
Warme.  Viel  schwerer  wird  es  von  Ather  und  warmem  Bigroin  auf- 
genommen.  Fehlingsche  Bosung  wird  auch  beim  langeren  Kochen 
nicht  reduziert,  dagegen  ist  das  Rhamnosid  gegen  warme  Sauren  sehr 
empfindlich,  auch  wenn  sie  stark  verdiinnt  sind. 

Als  z.  B.  0,10  g  Substanz  mit  1  ccm  n/ioo -  Salzsaure  30  Minuten  im 
siedenden  Wasserbad  erhitzt  wurden,  entsprach  das  Reduktionsver- 
mogen  14  ccm  F  e  li  1  i  n  g scher  Bosung.  Also  war  die  Hydrolyse  quantita- 
tiv.  Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden  13,9  ccm  Fehlingscher 
Bosung  reduziert. 

Bei  der  Reacetylierung  des  Monacetats  mittels  Bssigsaure- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  wurde  das  urspriingliche  7-Tri- 
acetat  vom  Schmp.  83—85°  zuriickgewonnen. 

Sir u poses  Triacetyl  - met hyl-rhamnosid. 

Bei  der  Binwirkung  von  trocknem  Methylalkohol  auf  Acetobrom- 
rhamnose  in  Gegenwart  von  Silbercarbonat  erhalt  man,  wie  zuvor  be- 
richtet  wurde,  einen  Teil  der  Reaktionsprodukte  in  Form  zweier  krystal- 
linischer  Methyl-rhamnosid-triacetate.  Daneben  entstehen  aber  noch  sehr 
groBe  Mengen  siruposer  Stoffe,  welche  im  wesentlichen  ebenfalls  die  Zu- 
sammensetzung  eines  dreifach  acetylierten  Methyl-rhamnosides  haben. 
Sie  befinden  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge,  welche  nach  der 
Krystallisation  des  Gemisches  von  /l-  und  7-Triacetyl-methyl-rhamnosid 
zuriickbleibt.  Verdampft  man  den  Alkohol  im  Vakuum,  ninunt  mit 
Ather  auf,  entfernt  mit  Tierkohle  die  letzten  Reste  Silberverbindungen 
und  verjagt  den  Ather  wieder  unter  vermindertem  Druck,  so  erhalt  man 
einen  dicken,  farblosen  Sirup,  der  noch  geringe  Mengen  reduzierender 
Substanz  enthalt.  Um  diese  zu  entfernen,  haben  wir  4— 5-mal  bei  0,2  mm 
aus  einem  Bad  von  etwa  150°  destilliert.,  mit  der  Vorsicht,  daB  die  Opera¬ 
tion  jedesmal  unterbrochen  wurde,  wenn  etwa  9/io  hbergegangen  waren. 
Der  schlieBlich  erhaltene  farblose  oder  hochstens  ganz  schwach  gelbe 
vSirup  reduzierte  kaum  mehr  Fehlingsche  Bosung. 

0,1422  g  Sbst. :  0,2684  g  C02,  0,0865  g  H20.  —  0,1715  g  eines  anderen  Pra- 
parates:  0,3227  g  C02,  0,1027  g  H20. 

ci3H2o°8  (304,23).  Ber.  C  51,30,  H  6,63. 

Gef.  „  51,49,  51,33,  „  6,81,  6,70. 

Bei  der  Bestimmung  der  Acetyle,  die  in  der  iiblichen  Weise 
ausgefiihrt  wurde,  verbrauchten  0,1273  g  12,30  ccm  n/10  -  Natronlauge, 
wahrend  fiir  drei  Acetylgruppen  12,55  ccm  berechnet  waren.  Von  einem 

Fischer,  Kohlenhydrate  II.  9 
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anderen  Praparat  verbrauchten  0,2172  g  21,1  ccm  n/10-Natronlauge 
statt  21,42  ccm. 

Bei  der  optischen  Priifung  in  Acetylen-tetrachlorid-Fosung  wurde 
an  4  verschiedenen  Praparaten  gefunden:  [<x]D  =  -f-  33,3°,  -f  33,8°, 
+  32,2°  und  +  34,2°. 

Bei  der  Abspaltung  der  Acetyle  mit  Baryt  und  nachtraglichen  ge- 
nauen  Fallung  des  Baryts  mittels  Schwefelsaure  wurde  ein  Sirup  erhalten. 
In  frischem  Zustand  enthielt  er  meist  etwas  iiber  10%  reduzierende 
Substanz,  bei  langerem  Aufbewahren  zersetzte  er  sich  allmahlich  unter 
Bildung  von  Rhamnose.  Wir  haben  ihn  nicht  zur  Krystallisation  bringen 
konnen  und  das  darin  enthaltene  Rhamnosid  auch  nicht  durch  Destil- 
lation  reinigen  konnen,  weil  dabei  Zersetzung  eintrat.  Bei  der  Behand- 
lung  mit  Sauren  nahm  das  Reduktionsvermogen  bis  zum  vielfachen 
Betrag  zu.  Ks  diirfte  also  kein  Zweifel  sein,  dab  das  Praparat  zum 
grobten  Teil  aus  einem  oder  mehreren  Methyl-rhamnosiden  be- 
standen  hat. 

Fiir  die  folgenden  hydrolytischen  Versuche  dienten  ganz  frisch 
bereitete  Praparate.  0,111  g  wurden  60  Minuten  mit  1  ccm  n/j00-Salz- 
saure  auf  100°  erwarmt.  Das  Reduktionsvermogen  war  von  2,8  ccm 
Fehlingscher  Fosung  auf  14  ccm  gestiegen,  was  einer  Spaltung  der 
vorhandenen  Rhamnoside  im  Betrage  von  etwa  66%  entsprechen  diirfte. 
Dieser  Berechnung  ist  die  Annahme  zugrunde  gelegt,  dab  die  Hochst- 
zunahme  des  Reduktionsvermogens,  die  sich  beim  Brwarmen  mit  Sauren 
verschiedener  Konzentration  erreichen  labt,  einer  vollstandigen  Hydro¬ 
lyse  entspricht.  Nach  unseren  Beobachtungen  tritt  diese  schon  beim 
Krhitzen  des  Rhamnosids  mit  der  10-fachen  Menge  n/10  -  Salzsaure  auf 
100°  in  langstens  einer  Stunde  ein. 

i  ZweiMolekulargewichts-Bestimmungen  in  Phenol-Fosungen 
ergaben  200  und  184,  wahrend  fiir  ein  Methyl-rhamnosid  178  berechnet 
ware.  Natiirlich  haben  sie  bei  der  fehlenden  Kinheitlichkeit  des  Pra- 
parates  nur  begrenzten  Wert. 

U msetzung  von  Acetobrom-rhamnosemit  Methylal kohol  bei 

Gegenwart  von  Chinolin. 

Als  10  g  Acetobrom-rhamnose  mit  4,4  g  Chinolin  und  10  ccm  wasser- 
freiem  Methylalkohol  iibergossen  wurden,  trat  beim  Umschiitteln  sofort 
klare  Fosung  ein.  Nach  1 1/2-stiindigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur 
war  alles  Brom  abgespalten.  Nun  wurde  mit  Silbercarbonat  geschiittelt, 
bis  alles  Halogen  ausgefallt  war,  die  filtrierte  Fosung  unter  ver- 
mindertem  Druck  verdampft  und  der  Riickstand  wiederholt  mit  Wasser 
verse tzt  und  wieder  unter  geringem  Druck  eingeengt,  um  mit  den 
Wasserdampfen  einen  Teil  des  Chinolins  zu  entfernen.  Der  Riickstand 
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war  meist  von  Silberverbindungen  dunkel  gefarbt.  Hr  wurde  in  wenig 
heiBem  Alkohol  gelost,  die  Fliissigkeit  in  Kaltemiscliung  gekiihlt  nnd 
langsam  mit  der  gleichen  Wassermenge  versetzt.  Bei  langerem  Stehen 
krystallisierte  y- Methyl-rhamnosid-triacetat  in  Mengen  von  20 
bis  40%  des  theoretisch  moglichen  Betrages  aus.  Bin  erheblicher  Teil 
diirfte  durch  das  vorhandene  Chinolin  noch  in  Eosung  gehalten  worden 
sein. 

AuBerdem  enthielt  die  Mutterlauge  erhebliche  Mengen  einer  rham- 
nosid-artigen  Substanz,  die  sich  durch  wiederholte  Destination  im 
Hochvakuum  (0,2  mm  und  150°  Badtemperatur)  fast  ganz  von  redu- 
zierenden  Stoffen  befreien  lieB. 

0,1450  g  Sbst. :  0,2746  g  C02,  0,0853  g  H20.  —  0,1874  g  Sbst.  eines  anderen 
Praparates:  0,3537  g  C02,  0,1095  g  H20. 

C13H20O8  (304,23).  Ber.  C  51,30,  H  6,63. 

Gef.  ,,  51,66,  51,49,  ,,  6,58,  6,54. 

Wahrend  also  die  Elementaranalyse  auf  ein  Methyl-rhamnosid-tri¬ 
acetat  hinzuweisen  scheint,  gaben  zwei  Acetylbestimm ungen  ver- 
schiedener  Praparate  Werte,  die  nur  etwas  mehr  als  2/3  der  hierfiir 
berechneten  Menge  Essigsaure  entsprachen.  Wir  waren  vorerst  nicht 
in  der  Eage,  festzustellen,  ob  es  sich  hier  um  Substanzen  vom  Typus 
des  /-Methyl-rhamnosid-triacetats  handelt,  dasja,  wie  vorher  mitgeteilt, 
unter  diesen  Umstanden  nur  zwei  von  seinen  drei  Acetylen  erkennen 
laBt.  Jedenfalls  diirfte  aber  ein  erheblicher  und  wechselnder  Teil  y- Tri- 
acetat  in  dem  Gemische  noch  vorhanden  gewesen  sein. 

Dementsprechend  wurden  bei  der  optischen  Priifung  verschiedener 
Praparate  keine  iibereinstimmenden  Werte  erhalten,  sondern  z.  B.  in 
zwei  Fallen  fiir  das  spez.  Drehungsvermogen  +15,4°  und  -J-21°.  Die 
weitere,  vielleicht  schwierige  Untersuchung  dieser  Verhaltnisse  muB 
einer  spateren  Arbeit  iiberlassen  bleiben.  Vorerst  kam  es  uns  haupt- 
sachlich  darauf  an,  festzustellen,  ob  auch  mit  Chinolin  als  bromwasser- 
stoff-bindendem  Mittel  dieselben  Rhamnoside  und  in  gleicher  Menge 
entstehen,  wie  mit  Silbercarbonat.  Offenbar  ist  das  nicht  der  Fall. 


a  -  Methyl-rhamnosid-triacetat  C6H804(0CH3)(C2H30)3. 

Zum  Vergleich  mit  den  zuvor  beschriebenen  acetylierten  Rhamno- 
siden  haben  wir  auch  Rhamnose  nach  dem  Verfahren  von  Emil  Fi¬ 
scher1)  mit  schwacher  methylalkoholischer  Salzsaure  in  das  Methyl- 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  1158  [1895]  ( Kohlenh .  I,  748).  —  Die 
Krystallisation  des  <%-Methyl-rhamnosids,  wie  das  nach  diesem  Verfahren 
bereitete  Rhamnosid  genannt  werden  soil,  ist  uns  bisher  leider  nicht  gelungen.  Wir 
vermogen  nicht  zu  sagen,  worauf  das  zuriickzufiihren  ist.  Trotzdem  zweifeln  wir 
nicht  an  der  Identitat  unseres  Produktes  mit  dem  Rhamnosid  von  Fischer,  weil  das 

9* 
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rhamnosid  verwandelt  und  daraus  das  Triacetat  bereitet.  Dieses  ist 
schon  krystallisiert. 

5  g  Methyl-rhamnosid  wurden  in  der  iiblichen  W eise  mit  Pyridin 
und  Bssigsaure-anhydrid  acetyliert.  Beim  BingieBen  in  Wasser  schied 
sich  dann  ein  dickes  Ol  aus,  das  beim  Verreiben  mit  der  waBrigen  Fliis- 
sigkeit  bald  erstarrte.  Ausbeute  6  g  oder  73%  der  Theorie.  Aus  50-proz. 
Alkohol  erhielten  wir  das  Acetat  in  glanzenden  diinnen  Blattchen. 

0,1589  g  vSbst. :  0,2994  g  C02,  0,0976  g  H20. 

C13H20O8  (304,23).  Ber.  C  51,29,  H  6,63. 

Gef.  „  51,39,  „  6,87. 


Optische  Untersuchungen  in  Acetylen-tetrachlorid. 
Dreimal  umkrystallisiertes  Praparat: 


w 


16 

D 


—  8,32°  X  2,3881 
T  X  0,2400  X  1,5487 


53,49°. 


Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  war  [&]i>6  =  —  53,66°. 

Bei  der  Acetyl  -  Bestimmung  verbrauchten  0,3227  g  Substanz 
32,05  ccm  n/10-Natronlauge,  wahrend  sich  fur  C7H1105(C2H30)3  31,8ccm 
berechnen. 

Das  A-Methyl-rhamnosid-triacetat  schmilzt  bei  86—87°  (korr.)  und 
wird  von  Ather,  Bssigather,  Chloroform,  Benzol  und  Bisessig  leicht 
aufgenommen,  etwas  schwerer  von  Alkohol  und  Methylalkohol  und 
so  gut  wie  gar  nicht  von  Wasser  und  Petrolather. 


Acetobrom-rhamnose  und  l-  Menthol. 

Schiittelt  man  die  Bosung  von  5  g  Acetobrom-rhamnose  und  9  g 
Menthol  in  50  ccm  wasserfreiem  Ather  mit  5  g  scharf  getrocknetem 
Silbercarbonat,  so  tritt  rasch  unter  Bntbindung  von  Kohlensaure  Re¬ 
action  ein,  und  nach  2  Stunden  ist  alles  Halogen  an  Silber  gebunden. 
Man  filtriert  von  den  Silberverbindungen  ab  und  verjagt  Ather  und 
uberschiissiges  Menthol  moglichst  schnell  durch  einen  kraftigen  Dampf- 


Drehungsvermogen  genau  den  friiheren  Angaben  entsprach,  besonders  wenn  das 
Rhamnosid  iiber  das  krystallisierte  Acetat  (vgl.  oben)  gereinigt  und  im  Hoch- 
vakuum  destilliert  war.  3$s  schien  uns  erwiinscht,  das  Verhalten  eines  solchen 
Praparates  gegen  lieibe  verdiinnte  Saure  kennen  zu  lernen. 

0,103  g  a-Methyl-rhamnosid  wurden  mit  der  10-fachen  Menge  !7io  -Salzsaure 
im  zugeschmolzenen  Rohrchen  60  Min.  auf  100°  erhitzt.  Die  Bosung  reduzierte 
dann  11  ccm  Fehling,  entsprechend  einer  60-proz.  Hydrolyse.  Nach  2  Stunden 
waren  etwa  71%  gespalten.  Als  derselbe  Versuch  mit  n/100-Salzsaure  wiederholt 
wurde,  waren  nach  60  Minuten  nur  13—14%  hydrolysiert. 

Das  a-Methyl-rhamnosid  wird  also  nocb  etwas  langsamer  als  das  /?-Rham- 
nosid  gespalten. 
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strom.  Kiihlt  man  jetzt  rasch  ab,  so  setzen  sich  die  Rhamnose-Verbin- 
dungen  gut  ab,  so  dab  sie  ohne  erheblichen  Verlust  von  der  iiberstehen- 
den  waI3rigen  Fliissigkeit  dureh  Abgieben  getrennt  und  nochmals  mit 
Wasser  gewaschen  werden  konnen.  Lost  man  sie  nach  deni  Trocknen 
in  10  ccm  Ligroin  und  kiihlt  auf  0°  ab,  so  scheidet  sich  bald  ein  Teil 
der  Reaktionsprodukte  krystallisiert  ab.  Aus  der  eingeengten  Mutter- 
lauge  kann  noch  eine  weitere  kleine  Menge  gewonnen  werden,  so  dab 
im  ganzen  etwa  1,3  g  erhalten  werden.  Die  Verbindung  ist  ein 

l  -  Menthol-rhamnosid-diacetat,  C6H904(0  •  C10H19)(C2H3O)2. 

Sie  wurde  zur  Analyse  zweimal  aus  50-proz.  Alkohol  umkrystalli- 
siert  und  so  in  diinnen  Nadeln  erhalten.  Die  exsiccator-trockne  Sub- 
stanz  verlor  bei  100°  und  15  mm  kaum  an  Gewicht. 

0,1294  g  Sbst. :  0,2944  g  C02,  0,1028  g  H20. 

C20H34O7  (386,37).  Ber.  C  62,14,  H  8,87. 

Gef.  „  62,07,  „  8,89. 

_  +  1,13°  X  F2467  _ 

[  ]d  ix  0,8235  x  0,1289  +  3,3  (m  Alkohol>- 

0,2789  g  Substanz  verbrauchten  bei  der  Acetyl- Bestimmung 
14,9  ccm  n/10-Natronlauge,  wahrend  fiir  obige  Bormel  14,5  ccm  be- 
rechnet  waren.  Bin  Triacetat  wiirde  fiir  drei  Acetyle  18,99  und  fiir 
zwei  Acetyle  13,1  erfordern.  Bei  einer  anderen  Bestimmung  verbrauch¬ 
ten  0,3250  g  Substanz  17,25  ccm  u/10-  Natronlauge  statt  der  berecli- 
neten  16,8  ccm. 

x  -  l  -  Menthol-rhamnosid-diacetat ,  wie  es  vorerst  genannt 
werden  soli,  bildet  Nadeln  oder  schon  ausgebildete  Prismen,  die  haufig 
biischelformig  vereinigt  sind.  Es  schmilzt  bei  134—135°  (korr.).  Beim 
Reiben  wird  es  stark  elektrisch.  Es  lost  sich  in  fast  alien  gebrauch- 
lichen  Losungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Petrolather. 
Eehlingsche  Losung  wird  nicht  reduziert. 

Aus  der  Mutterlauge,  welche  bei  der  Darstellung  des  eben  beschrie- 
benen  Acetats  verbleibt,  konnten  wir  noch  ein  weiteres  Menthol-rham- 
nosid-acetat  isolieren  durch  Verdampfen  des  Losungsmittels  und  Destil- 
lation  des  kaum  reduzierenden,  schwach  gelben  Sirups  unter  0,25  mm 
Druck  aus  einem  Bad  von  180—190°.  Es  gab  aber  Analysenzahlen, 
die  noch  nicht  einwandfrei  auf  ein  einheitliches  Rhamnosid-acetat 
stimmten.  Wir  konnten  um  so  mehr  auf  die  vollige  Reinigung  der  Sub¬ 
stanz  verzichten,  als  sie  bei  der  Abspaltung  beider  Acetyle  ein  schon 
krystallisiertes,  leicht  rein  zu  erhaltendes  Rhamnosid  liefert.  Es  wird 
weiter  unten  unter  dem  Namen  /LMenthol-rhamnosid  beschrieben  wer¬ 
den.  Jetzt  soil  erst  von  der  Verbindung  die  Rede  sein. 
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(X  -  l  -  Menthol-rhamnosid  06HllO4(O  •  C10H19)1) . 

Ks  entsteht  aus  dem  krystallisierten  Diacetat  auf  folgende  Weise: 
5  g  davon  werden  in  100  ccm  Methylalkohol  gelost,  die  Bliissigkeit  bei 
0°  mit  trocknem  Ammoniak  gesattigt  und  nach  5-stiindigem  Stehen  bei 
20°  im  Vakuuni  verdampft.  Behandelt  man  den  siruposen  Riickstand 
mit  warmem  Wasser,  so  wird  er  beim  Erkalten  vollstandig  krystal- 
linisch.  Die  Menge  der  Krystalle  betragt  3,5  g.  Die  Umkrystallisation 
ist  leider  wegen  der  groBen  Boslichkeit  des  Rhamnosids  verlustreich. 
Am  besten  sind  wir  zum  Ziel  gelangt,  als  wir  in  der  30— 40-fachen 
Menge  Aceton  losten,  mit  Wasser  bis  zur  Triibung  verse tzten  und 
unter  vermindertem  Druck  eindunsteten.  Bald  begann  die  Abschei- 
dung  von  Krystallen.  Wir  muBten  aber,  um  sie  moglichst  vollstandig 
zu  machen,  auf  ganz  geringes  Volumen  einengen. 

Die  exsiccator-trockne  Substanz  verlor  bei  78°  und  15  mm  kaum 
mehr  an  Gewicht. 

0,1309  g  Sbst. :  0,3045  g  C02,  0,1198  g  H20.  —  0,1180  g  eines  anderen  Pra- 
parates:  0,2754  g  C02,  0,1074  g  H20. 

ci6H3o°5  (302,32).  Ber.  C  63,54,  H  10,01. 

Gef.  „  63,46,  63,67,  „  10,24,  10,18. 


Die  optische  Untersuchung  der  analysierten  Praparate  ergab: 
-  0,57°  X  1,3308 


20 

D 


1  X  0,8097  X  0,1252 
Zweites  Praparat: 

[<%]£  =  -  8,05°. 


7,48°  (in  absol.  Alkohol). 


Nacli  nochmaliger  Krystallisation  aus  waBrigem  Aceton  war 
[*]d  =  +  7,67°. 

Die  Molekulargewichts - Bestimmung  in  Phenollosung  nach 
der  Gefrierpunktsmethode  ergab  M  =  297  statt  302. 

Das  <x -Menthol-rhamnosid  bildet  meist  farblose  mikroskopische 
Prismen,  die  bei  114—115°  (korr.)  schmelzen.  Es  lost  sich  leicht  in 
fast  alien  gebrauchlichen  Eosungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser. 
Fehlingsche  Bdsung  wird  nicht  reduziert.  Trotz  der  geringen  Eoslich- 
keit  des  Rhamnosids  in  Wasser  ist  sein  Geschmack  stark  bitter. 

Die  Hydrolyse  durch  Salzsaure  wurde  wegen  der  geringen  Dos¬ 
lichkeit  des  Rhamnosids  in  Wasser  an  seiner  Bosung  in  einem  Gemisch 
aus  Bisessig  und  verdiinnter  Salzsaure  untersucht. 


0  Bs  mag  hier  lioch  eigens  darauf  hingewiesen  werden,  daB  die  Bezeichnung 
der  beiden  Menthol-rhamnoside  als  <x-  und  ^-Verbindung  zunachst  nur  bestimmt  ist, 
ihre  Unterscheidung  zu  ermoglichen,  ohne  daB  damit  vorerst  iiber  die  strukturellen 
oder  konfigurativen  Beziehungen  der  beiden  Stoffe  zu  den  Methyl-rhamnosiden  oder 
den  Menthol-  und  Methyl-glucosiden  etwas  ausgesagt  werden  soil. 
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0,100  g  AdVIenthol-rhamnosid  wurden  mit  der  zehnfachen  Menge 
eines  Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Eisessig  und  n/5  -  Salzsaure  im  Bad 
von  100°  erhitzt.  Bei  kraftigem  Schiitteln  trat  rasch  klare  Eosung  ein. 
Nach  60  Minuten  wurde  unter  guter  Kiihlung  die  Essigsaure  mit  Kali- 
lauge  neutralisiert.  Die  Fliissigkeit  reduzierte  dann  9,8  ccm  Feh ling  - 
sche  Eosung.  Mithin  war  die  Hydrolyse  quantitativ. 

Als  0,100  g  mit  einem  Gemisch  von  0,5  ccm  Eisessig  und  0,1  ccm 
n/i0- Salzsaure  ebenso  behandelt  wurden,  waren  nach  60  Minuten  60% 
Rhamnosid  gespalten  (entsprechend  6,2  ccm  Fehlingscher  Eosung). 


p  - 1  -  Menthol-rhamnosid,  C6Hn04(0  •  C10H19) . 

Wie  schon  erwahnt,  entsteht  es  aus  dem  sirupdsen  Acetat,  das  sick 
neben  dem  krystallisierten  A-Diacetat  bei  der  Einwirkung  von  Aceto¬ 
brom-rhamnose  auf  Menthol  in  Gegenwart  von  Silbercarbonat  bildet. 
vSeine  Bereitung  aus  dem  Acetat  ist  ganz  ahnlich,  wie  es  eben  fur  die 
A-Verbindung  beschrieben  wurde.  Aus  verdiinntem  Alkohol  erhalt  man 
es  in  mikroskopischen  Plattchen.  Die  Ausbeute  betrug  nur  2,5  g  auf 
5  g  Acetylkorper.  Die  Ursache  dieses  geringen  Ertrages  diirfte  haupt- 
sachlich  in  der  fehlenden  Einheitlichkeit  des  als  Ausgangsmaterial  ver- 
wandten  Acetates  zu  suchen  sein. 


Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  50-proz.  Alkohol  krystallisiert- 
Die  exsiccator-trockne  Substanz  enthielt  noch  1/2  Mol.  Krystallwasser, 
das  bei  100°  und  15  mm  leicht  abgegeben  wurde. 


0,1507  g  Sbst.  verloren  dabei  0,0038  g  an  Gewicht.  —  0,1325  g  Sbst.  verloren 
0,0034  g  an  Gewicht. 

2  C16H30O5  +  H20  (622,66).  Ber.  H20  2,89.  Gef.  H20  2,52,  2,57. 

0,1204  g  getr.  Sbst.:  0,2796  g  C02,  0,1082  g  H20. 

C16H30°5  (302,32).  Ber.  C  63,54,  H  10,01. 

Gef.  „  63,34,  „  10,06. 

Die  wasserfreie  Substanz  zeigte  bei  der  optischen  Priifung  in  absolut- 
alkoholischer  Eosung: 


[a]d  = 


7,79°  X  E3175 


~  131,3 


1  X  0,0972  X  0,8045 

Nach  nochmaliger  Krystallisation  war  [A]!1  =  —  130,70°. 

In  Phenollosung  wurde  nach  der  kryoskopischen  Methode  das 
Molekulargewieht  zu  297  gef  unden  statt  des  theoretischen  Wertes 
von  302. 

Das  ^-Menthol-rhamnosid  schmilzt  bei  164—166°.  Es  wird  leicht 
von  den  iiblichen  organischen  Eosungsmitteln  aufgenommen,  fast  gar 
nicht  dagegen  vom  Wasser.  Auf  der  Zunge  entwickelt  es  allmahlich 
einen  langanhaltenden  bitteren  Geschmack.  Fehlingsche  Eosung  wird 
auch  bei  Siedehitze  nicht  reduziert. 
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Die  Hydrolyse  d  urch  Salzsaure  verlauft  trager  als  bei  der 
A-Verbindung, 

0,100  g  /bMenthol-rhanmosid  wurden  unter  anfanglichem  kraftigen 
Schiitteln  mit  0,5  ecm  Hisessig  und  0,5  ccm  n/5-Salzsaure  im  zugeschmol- 
zenen  Rohrchen  60  Minuten  auf  100  °  erhitzt.  N ack  vorsichtiger  Abstump- 
fung  der  Saure  entsprach  das  Reduktionsvermogen  7  ccm  Fehlingscher 
1/dsimg.  Mithin  hydrolysiert  68%  Rhamnosid. 

Als  0,100  g  mit  0,5  ccm  Hisessig  und  0,1  ccm  n/10-Salzsaure  eben- 
falls  60  Minuten  auf  100°  erhitzt  waren,  entsprach  das  Reduktions- 
vermbgen  einer  Hydrolyse  von  19%  des  angewandten  Rhanmosids. 
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11.  Emil  Fischer  und  Burekhardt  Helferich: 
Synthetische  Glucoside  der  Purine. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  47,  210  [1914]. 

(Eingegangen  am  7.  Januar  1914.) 

Glucosid-artige  Derivate  der  Purinbasen  sind  im  Tier-  und  Pflanzen- 
reiche  wiederholt  beobachtet  worden.  Am  langsten  bekannt  ist  das 
Guanosin  oder  Vernin,  das  von  E.  Schulze  und  seinen  Schiilern1)  als 
Pflanzenstoff  entdeckt,  spater  als  Spaltprodukt  der  Nucleinsauren 
zu  so  groBer  Wichtigkeit  gelangt  ist,  und  dessen  Charakterisierung  als 
Guanin-^-ribosid  wir  den  schonen  Arbeiten  von  P.  A.  Bevene  und 
W.  A.  Jacobs  verdanken2). 

Ferner  gehort  dahin  das  von  Bevene  und  Jacobs  entdeckte  und 
ebenfalls  als  ^-Ribosid  erkannte  Adenosin.  Ersteres  wurde  von  ihnen 
durch  Behandlung  mit  salpetriger  Saure  in  Xanthinosin  (Xanthin- 
i-ribosid)  iibergefiihrt  und  letzteres  lieferte  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen  Inosin  (Hypoxanthin-<7-ribosid),  das  auch  aus  der  Inosinsaure 
durch  Abspaltung  von  Phosphorsaure  entsteht. 

In  neuester  Zeit  haben  Bevene  und  seine  Mitarbeiter  auch  ein 
Hexosid  des  Guanins  aus  Thymus-Nucleinsaure  dargestellt3).  Die  durch 
diese  Bntdeckungen  bewiesene  groBe  biologische  Bedeutung  der  Purin- 
glucoside  legte  den  Gedanken  nahe,  ihre  Synthese  zu  versuchen,  und 
der  eine  von  uns  (E.  F.)  hat  sich  seit  4  Jahren  mit  der  Aufgabe  beschaf- 
tigt.  Aber  erst  im  Mai  v.  J.  ist  es  uns  gelungen,  die  experimentellen 
Bedingungen  zu  treffen,  welche  die  Bosung  des  Problems,  wie  es  scheint, 
in  weitem  Umfang  gestatten. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Wechselwirkung  zwischen  Aceto- 
bromglucose  oder  ihren  Verwandten  und  den  Salzen  der  Purine 


!)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  10,  80,  326  [1886];  41,  455  [1904];  70,  143  [1910]. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4%,  2102,  2469,  2474,  3247  [1909];  43, 
3147,  3150  [1910]. 

3)  Journ.  Biol.  Chem.  i%,  378  [1912]. 
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mit  den  Schwermetallen,  insbesondere  mit  Silber,  in  wasserfreien 
Eosungsmitteln.  Im  Prinzip  ahnelt  es  also  der  alten  Micliaelsehen 
Synthese  der  Phenol-glucoside  aus  Aceto-chlorglucose  und  Phenolen  in 
alkoholisch-alkalischer  Eosung.  Aber  in  der  Ausfiihrung  ist  es  total 
davon  verschieden. 

Ausgearbeitet  wurde  die  Methode  zuerst  beim  Theophyllin. 
Die  Reaktion  zwischen  seinem  trocknen  Silbersalz  und  der  Aceto- 
bromglucose  vollzieht  sich  in  Xylollosung  beim  Kochen  sehr  rasch 
und  liefert  neben  Bromsilber  das  Tetraacetylderivat  des  Theo- 
phyllin-  d  -glucosids, 

C7H702N4Ag  +  BrC6H705(C2H30)4 

=  C7H702N4.C6H705(C2n30)4  +  AgBr . 


Aus  deni  Acetylkbrper  laBt  sich  durch  Verseifung  mit  alkoho- 
lischem  Ammoniak  leicht  das  freie  Theophyllin-  <7-glucosid  berei- 
ten.  Dieses  wird  von  heiBen  verdiinnten  Sauren  ziemlich  rasch  in  die 
Komponenten  gespalten.  Dagegen  konnten  wir  keine  Hydrolyse  durch 
Emulsin  oder  Hefen-Enzyme  unter  den  iiblichen  Bedingungen  erzielen. 

Es  ist  also  nicht  moglich,  durch  die  Enzymwirkung  zu  entschei- 
den,  ob  es  sich  um  ein  oc-  oder  /i-Glucosid  handelt.  Da  aber  bei  alien 
vSynthesen  mittels  der  Aceto-bromglucose  bisher  niemals  die  Bildung 
eines  &-Glucosids  beobachtet  worden  ist,  so  darf  man  auch  im  vorliegen- 
den  Falle  als  wahrscheinlich  annehmen,  daB  es  sich  um  ein  p  -  Glucosid 
handelt. 

Da  in  dem  Theophyllin  (Formel  I)  alle  Wasserstoffatome  des  Pyri- 
midinkerns  durch  Methyl  ersetzt  sind,  so  kann  die  Glucosidbildung  nur 
im  Imidazolkern  erfolgen.  Und  da  die  Methingruppe  dieses  Kerns  in 
Bezug  auf  Salzbildung  oder  Alkylierung  indifferent  ist,  da  ferner  das 
Chlor-theophyllin  (II)  ebenso  leicht  glucosidiert  wird,  so  muB  der  Zucker- 
rest  an  Stickstoff  gekuppelt  sein.  Trotzdem  sind  noch  zwei  Isomere 
moglich,  je  nachdem  der  Glucoserest  in  Stellung  7  oder  9  tritt,  wie  die 
Formeln  III  und  IV  zeigen. 


CH3 .  N — CO 

!  [ 

I.  CO  C  •  NH 

I  II  >CH 
CH3*N-C’N 

CHg-N-CO 

I  I 

CO  C  •  N  •  C6  Hn  08 
I  II  >CH 

ch3-n~c-n 


CHg-N-CO 

I  I 

II.  COC-NH 

I  II  >cci 

CHg-N-C-N 

CH3-N-CO 

I  I 

CO  C-N 
I  II  >CH 
CH3  •  N — C  •  N  •  C6Hn05 


III. 


IV. 
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Bs  ist  moglich,  dab  beide  Formen  bei  der  Synthese  des  Tetra- 
acetylderivats  zugleich  entstehen,  da  das  Rohprodukt  amorph  ist.  Aber 
durch  Krystallisation  erhalt  man  eine  Form  im  reinen  Zustand,  und  zwar 
mit  einer  Ausbeute  von  75%,  so  dai3  ein  Isomeres  nur  in  sehr  unter- 
geordneter  Menge  vorhanden  sein  konnte.  Welche  von  den  beiden  obigen 
Formeln  deni  Hauptprodukt  zukommt,  liaben  wir  nocli  nicht  mit  Sicher- 
lieit  entscheiden  konnen,  da  die  Methode,  die  bei  den  Methylderivaten 
so  rasch  zum  Ziele  fiihrt,  d.  h.  die  totale  Spaltung  mit  Salzsaure,  hier 
nicht  anwendbar  ist.  Wir  sind  aber  der  Ansicht,  dab  wahrscheinlicli 
For  me  1  III  die  Struktur  unseres  Praparates  wiedergibt;  denn  die 
Methylierung  des  Theophyllins  iiber  das  Silbersalz  fiihrt  auch  zum 
Kaffein. 

Auf  dieselbe  Art  wie  beim  Theophyllin  konnten  wir  das  Glucosid 
desTheobromins  bereiten.  Aber  es  ist  sehr  viel  unbestandiger ;  denn 
es  wird  schon  durch  Wasser  bei  gewohnlicher  Temperatur  im  Daufe 
von  mehreren  Stunden  in  die  Komponenten  zerlegt.  Bine  ahnliche  Un- 
bestandigkeit  zeigt  das  Tetraacetylderivat.  Infolgedessen  redu- 
zieren  diese  beiden  Korper  in  der  Warme  sehr  stark  die  Fehlingsche 
Losung,  was  beim  Theophyllin-glucosid  nicht  der  Fall  ist. 

Diese  Verschiedenheit  erklart  sich  aus  der  Struktur  des  Theo- 
bromins  (Formel  V  oder  2.  Tautomere). 


V. 


VII. 


PIN  — CO 

I  I 

CO  C  •  N  •  CPI3 
I  !!  >CH 

ch3*n— c-n 

N-CO 

I!  I 

C6Hn05  •  OC  C  •  N  •  CH3 
I  I!  >CH 
CH3.N-C-N 


C6Hn05  •  N— CO 


VI. 


CO  C-N-CH, 
I  II  >  CH 


ch8-n— c-n 


VIII. 


N=C.O-CeHu06 
CO  C  •  N  •  CH,  . 


CH 


CH,  •  N— C  •  N 


Man  sieht,  dab  hier  die  Glucosidbildung  nur  am  Pyrimidinkern  statt- 
finden  kann.  Dabei  sind  wieder  verschiedene  Moglichkeiten  gegeben. 
Bntweder  wird  der  Zuckerrest  an  Stickstoff  in  Stellung  1  (Formel  VI) 
oder  an  Sauerstoff  in  Stellung  2  (VII)  bzw.  6  (VIII)  fixiert. 

Zwischen  ihnen  zu  entscheiden,  ist  bisher  nicht  moglich  gewesen. 
Aber  wenn  auch  die  erste  Formel  richtig  ist,  so  wiirde  die  viel  grdbere 
Hydrolysierbarkeit  des  Systems  doch  verstandlich  sein,  weil  die  Glucosid- 
bindung  sich  in  Nachbarschaft  zu  zwei  CO-Gruppen  befindet,  und  es 
sich  also  um  das  Glucosid  eines  Saureimids  handelt. 
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Ahnliche  Verhaltnisse  haben  wir  gefunden  bei  dem  Hydroxy- 
kaffein  (1,3,7-Trimethyl-harnsaure)  (IX): 

CH3  •  N— CO  CH3  •  N— CO 


IX. 


CO  C  •  N  •  CH3  X. 

I  II  >co 

ch3-n— c-nh  ch3 

ch3-n-co 

I  I 

XI.  coc-n-ch3 


CO  C  •  N  •  CH3 

I  II  >co 

*  N — C  •  N  •  C6H705  (C2H80)4 


|  II  >C  •  O  .  C6H705(C2H30)4 


ch3-n-c*n 


Sein  Silbersalz  reagiert  mit  der  Aceto-bromglucose  in  normaler 
Weise,  und  es  entstehtdas  Tetraacet yl-glucosid  als  hiibsch  krystal- 
lisierter  Stoff.  Aber  die  Glucosidbindung  ist  hier  so  unbestandig,  dab 
tins  die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  noch  nicht  gelang,  ohne  daB 
gleichzeitig  Hydrolyse  in  Zucker  und  Hydroxy-kaffein  erfolgte.  Audi 
hier  ist  es  fraglich,  ob  die  Bindung  des  Acetylglucose-Restes  an  den 
Stickstoff  oder  Sauerstoff  des  Imidazolkerns  stattfindet,  wie  die  Formeln 
X  und  XI  ausdriicken. 

Aus  den  Erfahrungen  beim  Hydroxy-kaffein  und  Theobromin  kann 
man  einen  RiickschluB  auf  etwaige  Glucoside  der  Harnsaure  ziehen. 
Eiir  sie  liegen  zahlreiche  Strukturmoglichkeiten  vor,  je  nachdem  der 
Zucker  im  Pyrimidin-  oder  im  Imidazolkern,  an  Stickstoff  oder  an 
Sauerstoff  tritt.  DaB  solche  Glucoside  existieren  konnen,  scheint  uns 
kaum  zweifelhaft  zu  sein.  Aber  ebenso  sicher  kann  man  sagen,  daB  sie 
sehr  leicht  hydrolysiert  werden.  Dementsprechend  halten  wir  es  auch 
fur  ziemlich  wahrscheinlich,  daB  sie  im  Tierkorper  unter  gewissen  Be- 
dingungen  aus  Harnsaure  und  Zuckern  oder  durch  Umwandlung  anderer 
Puringlucoside  voriibergehend  entstehen,  und  mit  dieser  Moglichkeit 
werden  Physiologie  und  innere  Medizin  jetzt  mehr  als  friiher  rechnen 
miissen.  Aber  ihre  Isolierung  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  recht 
groBe  Schwierigkeiten  bieten. 

Wir  haben  ihre  Synthese  vorlaufig  noch  nicht  versucht,  weil  die 
Harnsaure  kein  bestandiges  Silbersalz  bildet  und  weil  die  Umsetzung 
der  Aceto-bromglucose  mit  den  Bleisalzen  erheblich  schwerer  von 
statten  geht. 

Die  Moglichkeit  der  Bildung  verschiedener  Isomerer  erschwert  auch 
die  synthetischen  Studien  beim  Hypoxanthin,  Xanthin,  Guanin 
und  Ade  ni  n.  Da  aber  gerade  ihre  Glucoside  fiir  die  Biologie  von  beson- 
derer  Wichtigkeit  sind,  so  haben  wir  fiir  ihre  Bereitung  einen  Umweg 
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eingeschlagen,  indem  wir  das  Trichlor- purin  (XII)  als  Ausgangs- 
produkt  wahlten.  Dieses  enthalt  nur  ein  Wasserstoffatom  im  Imidazol- 
kern.  Dementspreehend  konnten  wir  aus  dem  Silbersalz  und  Aceto- 
bromglucose  leicht  ein  krystallisiertes  Tetraacetyl-glucosid  herstel- 
len.  Auch  hier  muB  man  zwei  Strukturformeln  (XIII  und  XIV)  ins 
Auge  fassen,  um  so  mehr,  als  das  Trichlor-purin  bei  der  Beliandlung  mit 
Jodmethyl  in  waBrig-alkalischer  Tosung  die  beiden  moglichen  Methyl- 
derivate  liefert1). 

N  =  CC1  N  =  CC1 

II  II 

XII.  Cl-C  C‘NH  XIII.  C1C  C  •  N  •  C6H705(C2H30)4 

II  II  >CC1  ||  II  >CC1 

N  —  C  •  N  N  —  C  •  N 

N  =  CC1 

I  I 

XIV.  C1C  C-N 

II  II  >cci 

N  -  C  •  N  -  C6H705(C2H30)4 

GroBere  Schwierigkeiten  bot  die  Abspaltung  der  Acetylgruppen- 
durch  Ammoniak,  weil  dabei  auch  ein  Teil  des  Halogens  abgelost  wird. 
Wir  haben  deshalb  fiir  weitere  Versuche  das  aus  dem  Trichlor-purin 
leicht  darstellbare  Dichlor-adenin2)  benutzt. 

Die  Gewinnung  seines  Tetraacetyl-glucosids  gelang  olme 
Schwierigkeit,  wenn  auch  die  Ausbeute  zu  wiinschen  iibrig  laBt.  Durch 
Abspaltung  der  Acetylgruppen  entsteht  daraus  in  recht  glatter  Weise 
das  Dichlor-adenin -glucosid,  welches  sich  als  sehr  wertvolles  Ma¬ 
terial  fiir  verschiedene  Synthesen  erwiesen  hat. 

Durch  vorsichtige  Reduktion  mit  Jodwasserstof f  und  Jodphos- 
phonium  erhielten  wir  aus  ihm  das  Adenin-^ -  glucosid  und  daraus 
weiter  durch  salpetrige  Saure  das  Hypoxanthin-  d -glucosid. 
Beide  Korper  haben  groBe  Ahnlichkeit  mit  den  natiirlichen  Ribosiden 
des  Adenins  und  Hypoxanthins.  Nach  der  Synthese  enthalten  sie  zweifel- 
los  den  Zuckerrest  im  Imidazolkern  an  Sticks  toff  geb  unden.  Zwischen 
den  beiden  Formeln  fiir  Adeninglucosid  (XV  und  XVI) : 

N  =  C  •  NH2  N  =  C  •  NH2 

II  II" 

XV.  HC  0  •  N  •  06HnO5  XVI.  HC  C-N 

II  li  >CH  II  ||  >CH 

N  -  C  •  N  N  —  C  •  N  •  C6Hn05 


1)  K.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  HO,  2224  [1807].  ( Purine  305.) 

2)  Fbenda  30,  2239  [1897].  (. Purine  320.) 
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laBt  sich  zwar  mit  Sicherheit  nicht  entscheiden.  Wir  halten  aber  die 
erste  fiir  die  wahrscheinlichere, 

Um  das  Dichlor-adenin-glucosid  auch  fiir  die  Synthese  des  Guani  n- 
und  Xanthin-glucosids  zu  verwerten,  war  eine  partielle  Bntfernung 
des  Halogens  notwendig.  Diese  laBt  sich  erreichen  durch  Brhitzen  der 
waBrigen  Bosung  mit  Zinkstaub  auf  140°.  In  guter  Ausbeute  entsteht 
dabei  ein  Monochlor-adenin-glucosid,  das  hochstwahrscheinlich 
das  Halogen  in  Stellung  2  enthalt. 

Durch  salpetrige  Saure  wird  dann  weiter  die  Aminogruppe  ab- 
gelost  und  durch  nachtragliche  Behandlung  mit  alkoholischem  Ammoniak 
bei  150°  haben  wir  einen  krystallisierten  Stoff  erhalten,  der  sehr  wahr- 
scheinlich  Guanin-glucosid  ist.  Aber  aus  Materialmangel,  der  durch 
die  lange  Reihe  von  Operationen  verursacht  war,  konnten  wir  den  Korper 
noch  nicht  so  genau  untersuchen,  wie  er  es  nach  seiner  biologischen 
Bedeutung  verdient.  Wir  werden  spater  diese  Biicke  ausfiillen. 

Das  geschilderte  Verfahren  ist  keineswegs  auf  die  Aceto-brom- 
glucose  beschrankt,  sondern  scheint  fiir  alle  ahnlichen  Stoffe  brauchbar 
zu  sein.  So  hat  Herr  von  Kiihlewein  auf  unsere  Veranlassung  mit 
Hilfe  der  Aceto-bromgalactose  die  Galaktoside  des  Theophyllins 
([&] d  +  23,4°  in  4-proz.  waBriger  Bosung)  und  Theobrominsdargestellt1) 
und  auf  dieselbe  Weise  wurde  von  Hrn.  Dr.  vo  n  F o dor  mittels  der  Aceto- 
bromrhamnose  das  Rhamnosid  des  Theophyllins  (Md  —76,5° 
in  10-proz.  waBriger  Bosung)  bereitet2).  Weitere  Versuche  mit  Aceto- 
bromlactose  und  Aceto-bromcellobiose  sind  im  Cange. 

Von  besonderem  Interesse  ware  natiirlich  die  Verwendung  der 
Ribose,  die  zu  dem  natiirlichen  Adenosin  und  I  no  sin  fiihren  kann. 
Wir  werden  diese  Arbeiten  in  Angriff  nehmen,  sobald  es  uns  gelungen 
ist,  eine  geniigende  Quantitat  von  <BRibose  zu  gewinnen. 

Mit  den  Purinen  sind  strukturell  und  biologisch  die  Pyrimidin- 
Basen  nahe  verwandt. 

Durch  die  verdienstvollen  Untersuchungen  von  Bevene  und 
Jacobs  bzw.  Ba  Forge  kennen  wir  nicht  allein  verschiedene  Nucleo¬ 
tide,  die  neben  Thymin  und  Cytosin,  Phosphorsaure  und  eine  Hexose 
enthalten3),  sondern  auch  zwei  einfaclie  Derivate  der  Ribose,  das  ,,Cyti- 
din“  und  ,,UridiiT‘,  die  als  Spaltprodukte  von  Nucleotiden  gewonnen 
wurden4),  und  die  bei  kraf tiger  Hydrolyse  Cytosin  bzw.  Uracil  geben. 
In  welcher  Art  Zucker  und  Pyrimidinbase  hier  verkuppelt  sind,  bleibt 
allerdings  noch  festzustellen ;  denn  die  Formeln,  welche  Bevene  und 
Ba  Forge5)  neuerdings  fiir  Uridin  und  Dihydro-uridin  aufstellten, 

b  Vgl.  S.  178.  2)  Vgl.  S.  174. 

3)  Journ.  Biol.  Chem.  13,  411  [1912]. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  3150  [1910]. 

6)  Journ.  Biol.  Chem.  13,  507  [1912/13]. 
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scheinen  uns  nur  schwer  vereinbar  mit  der  leichten  Hydrolysierbarkeit 
des  Dihydro -uridins  zu  sein. 

Immerhin  schien  uns  die  Herstellung  kiinstlicher  Pyrimidin- 
glucoside  erwiinscht,  und  wir  haben  deshalb  zunachst  Versuche  mit 
dem  leicht  zuganglichen  4  - Methyl*  uracil  angestellt : 

HN - CO 

I  I 

CO  CH 

I  II 

HN - C  •  CHS 

Sein  Silbersalz  reagiert  mit  Aceto-bromglucose  in  kochender  Xylol- 
oder  Toluollosung  rasch,  und  es  entsteht  in  reichlicher  Menge  ein  Pro- 
dukt,  das  nach  alien  Reaktionen  eine  Kombination  von  Methyl-uracil 
und  acetyliertem  Zucker  ist.  Aber  es  wurde  bisher  nicht  krystallisiert 
erhalten,  vielleicht  weil  es  ein  Gemisch  von  Isomeren  ist.  Es  ahnelt 
dem  entsprechenden  Derivat  des  Theobromins,  denn  es  reduziert  beim 
Kochen  die  Fehlingsche  Eosung  stark  und  wird  sehr  leicht  unter  Bil- 
dung  von  Methyl- uracil  gespalten.  Wir  werden  diese  Versuche  mit 
den  physiologisch  interessanteren  Gliedern  der  Uracilreihe,  dem  Thymin, 
Uracil  und  Cytosin  wiederholen. 

Die  Nucleinsauren  oder  die  nahe  verwandten,  aber  einfacher  zu- 
sammengesetzten  Nucleotide  enthalten  auBer  Basen  und  Zucker  noch 
Phosphorsaure,  und  fur  die  best  untersuchten  Nucleotide,  Inosinsaure, 
und  Guanylsaure,  ist  der  Beweis  geliefert,  daB  die  Phosphorsaure  an 
den  Zuckerrest  gebunden  ist1). 

Auf  Grund  dieser  Erkenntnis  kann  man  schon  jetzt  den  Versuch 
wagen,  aus  den  kiinstlichen  Glucosiden  durch  Kombination  mit  Phos¬ 
phorsaure  Verbindungen  aufzubauen,  die  den  Nucleotide n  ent- 
sprechen.  Es  ist  uns  in  der  Tat  gelungen,  aus  dem  Theophyllin- 
glucosid,  das  in  groBerer  Menge  zur  Verfiigung  stand,  eine  solche 
Verbindung  mit  Phosphorsaure  im  rohen  Zustand  herzustellen.  Wir 
bedienten  uns  dabei  des  Verfahrens,  das  C.  Neuberg  und  Poliak 
zur  Bereitung  von  Glucose-  und  Saccharose-Phosphorsaure  angegeben 
haben 2) .  Die  Reaktion  verlauft  aber  beim  Theophyllin-glucosid  in  etwas 
anderer  Art;  denn  die  hier  erhaltene  Saure  scheint  trotz  aller  sonstigen 
Ahnlichkeit  mit  den  natiirlichen  Substanzen  nach  der  Analyse  der 
Salze  nur  einbasisch  zu  sein.  Und  da  wir  bisher  auf  diesem  Wege  nichts 
Krystallisiertes  erhielten,  so  werden  wir  die  genauere  Beschreibung  der 

J)  P.  Iyevene  und  W.  Jacobs,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  2469; 
F.  Haiser,  Monatsh.  16,  190  [1895];  P.  tevene  und  W.  Jacobs,  Berichte 
d.  D.  Chem.  Gesellsch.  41,  2703  [1908];  44,  748  [1911]. 

2)  Biochem.  Zeitschr.  33,  515  und  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  2060 
[1910]. 
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Versuche  verschieben,  bis  die  Methoden  besser  ausgearbeitet  sind. 
Jedenfalls  besteht  nach  unserer  bisherigen  Brfahrung  die  Hoffnung, 
daB  die  Synthese  auch  auf  dem  Gebiete  der  Nucleotide  bald  durch- 
schlagende  Brfolge  erzielen  kann. 

Fiir  die  zuvor  erwahnte  Synthese  des  Adenin-  und  Hypoxanthin- 
glucosids  waren  erhebliche  Ouantitaten  von  Trichlor-purin  bzw.  8-Oxy- 
2,6-dichlor-purin  notig,  und  wir  sind  der  Firma  C.  F.  Boh  ringer  in 
Mannheim- Waldhof,  welche  uns  infolge  der  Bemiihungen  des  Herrn 
Dr.  Borenz  Ach  1  kg  des  letzteren  wertvollen  vStoffes  zur  Verfiigung 
stellte,  zu  lebhaftem  Danke  verpflichtet. 

Bxperimenteller  Teil. 

Tetraacet  yl- theophyllin-  d-glucosid,C7H702N44C6H705(CQCH3)4. 

50  g  bei  130°  getrocknetes  Theophyllin-silber  werden  init  einer 
Bosung  von  70  g  Aceto-bromglucose  in  500  ccm  trocknem  Xylol  1  Mi¬ 
nute  gekocht.  Dabei  verschwindet  das  weiBe  Silbersalz  und  an  seine 
Stelle  tritt  ein  gelber  Niederschlag  von  Bromsilber.  Die  Fliissigkeit 
wird  heiB  abgesaugt,  mit  500  ccm  Xylol  verdiinnt  und  mit  2  1  Petrol- 
ather  versetzt.  Dabei  fallt  ein  weiBer,  amorpher  Niederschlag,  der  rasch 
test  wird  und  sich  gut  absaugen  laBt.  Br  wird  mit  Petrolather  gewaschen 
und  in  800  ccm  absolutem  Alkohol  heiB  gelost.  Beim  langsamen  Ab- 
kiihlen  krystallisiert  das  Tetraacetyl-theophyllin-glucosid  in  schrag  ab- 
geschnittenen,  langen,  flachen  Prismen.  Ausbeute  65  g  oder  75%  der 
Theorie  (ber.  auf  Aceto-bromglucose).  Zur  Verarbeitung  auf  freies  Glu- 
cosid  ist  der  Korper  geniigend  rein.  Zur  Analyse  wurde  noch  dreimal 
aus  Alkohol  umkrystallisiert  und  bei  100°  getrocknet.  Der  Korper 
schmolz  dann  bei  147  —  149°  (korr.)  nach  geringem  Sintern. 

0,1535  g  Sbst. :  0,2783  g  C02,  0,0716  g  H20.  —  0,1215  g  Sbst.:  11,3  ccm  N 
(17°,  765  mm,  33%  KOH). 

C2iH26OnN4  (510,25).  Ber.  C  49,39,  H  5,14,  N  10,98. 

Gef.  „  49,45,  „  5,22,  „  10,89. 

Durch  einmaliges  Umkrystallisieren  aus  Wasser  stieg  der  Schmelz- 
punkt  auf  168  —  170°  (korr.),  die  prozentische  Zusammensetzung  anderte 
sich  aber  nicht. 

0,1516  g  Sbst.:  0,2739  g  COa,  0,0704  g  H20. 

Gef.  C  49,27,  H  5,20. 

Durcli  einmaliges  Umkrystallisieren  des  hoehschmelzenden  Pro- 
duktes  aus  Alkohol  ging  der  Schmelzpunkt  wieder  auf  155  —  157°  (korr.) 
herab.  Da  die  optischen  Bestimmungen  fiir  die  verschieden  schmelzen- 
den  Praparate  die  gleichen  Werte  ergaben,  so  sind  diese  Brscheinungen 
wohl  auf  Dimorphie  zuriickzufiihren.  Welchen  Schmelzpunkt  man  er- 
halt,  ist  nicht  nur  vom  Bosungsmittel,  sondern  auch  von  der  Art  der 
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Abkiihlung  abhangig.  Bei  der  Verseifung  geben  alle  Praparate  das 
gleiche  Glucosid. 

Das  Tetraacetyl-theophyllin-glucosid  reduziert  nicht  F  e  h  1  i  n  g  sche 
Fosung,  durch  Kochen  mit  verdiinnter  Salzsaure  wird  es  hydrolysiert. 
Ks  ist  in  der  Kalte  in  Wasser,  Methyl-  und  Athylalkohol  ziemlich  schwer, 
in  der  Hitze  bedeutend  leiehter  loslich.  In  Ather  ist  es  schwer  loslich, 
in  Benzol  etwas  leiehter,  sehr  leicht  in  Bssigester,  Aceton  und  Chloroform. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Bosung  in  Acetylen-tetra- 
chlorid. 

0,1473  g  Substanz  (Analysensnbstanz,  viennal  aus  Alkohol  umkry- 
stallisiert,  Schmp.  147  —  148°).  Gesamtgewicht  der  Pdsung  2,4773, 
df  =  1,570.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  1,14° 


nach  links. 

Mithin  [&]d  =  -  12,21°. 

Analysensubstanz,  viermal  aus  Alkohol  und  einrnal  aus  Wasser 
umkrystallisiert,  Schmp.  167  —  170°. 

M  1,15°  X  2,5402  ,rt<wlo 

“  ~  1  X  1.570  X  0,1505  ~  ~  ’  ' 


Die  Umsetzung  zwischen  Aceto-bromglucose  und  Theophyllin-silber 
geht  beim  Kochen  in  Benzol  ebenfalls,  aber  viel  langsamer  vor  sich. 
Auch  aus  dem  Bleisalz  des  Theophyllins  erhalt  man  durch  langes  Kochen 
in  Xylol  das  Tetraacetylglucosid. 


Theophyllin-  d  -glucosid,  C7H702N4.CeH1106. 

10  g  Tetraacetyl-theophyllin-glucosid  werden  in  200  ccm  warmem 
trocknem  Methylalkohol  gelost  und  die  Bosung  unter  Biskiihlung  mit 
gasformigem  Ammoniak  gesattigt.  Bin  anfanglich  entstehender  Nieder- 
schlag  lost  sich  dabei  wieder  auf.  Nach  15-stiindigem  Aufbewahren  im 
Bisschrank  hatte  sich  eine  filzartige  Masse  in  sternformig  angeordneten 
Nadeln  abgeschieden,  die  eine  Ammoniakverbindung  des  Glucosids  ist. 
Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser  und  ammoniakfreiem  Methylalkohol.  Aus 
der  alkoholischen  Bosung  krystallisiert  das  freie  Glucosid  nach  einigem 
Stehen  aus.  Am  besten  saugt  man  daher  die  Ammoniakverbindung 
ab,  lost  sie  auf  der  Nutsche  mit  trocknem  Methylalkohol  und  befreit 
die  vereinigten  Filtrate  von  der  Hauptmenge  des  Ammoniaks  durch 
Bindampfen  unter  vermindertem  Druck,  bis  die  Krystallisation  des 
Glucosids  beginnt.  Nach  20-stiindigem  Aufbewahren  bei  0°  ist  die  Aus- 
beute  an  Glucosid  nahezu  quantitativ:  6,2  g  oder  92%  der  Theorie. 
Man  erhalt  es  so  wasserfrei  als  schweres  sandiges  Krystallpulver,  das 
aus  sehr  regelmaBig  ausgebildeten,  rhombisch  begrenzten  Plattchen 
besteht. 


Fischer,  Kohlenhydrate  II. 
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Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurde  es  in  10  Tin.  Wasser 
gelost  und  mit  100  Tin.  Aceton  wieder  abgeschieden.  Dieses  Praparat 
enthielt  im  lufttrocknen  Zustand  noch  Wasser,  dessen  Menge  ungefahr 
1  Mol.  entsprach.  Ob  es  ein  einheitlicher  Korper  oder  ein  Gemisch  des 
wasserfreien  Glucosids  und  der  nachfolgenden  2  Mol.  H20  enthaltenden 
Verbindung  war,  lieB  sich  nicht  entscheiden. 

0,3048  g  Sbst.  verloren  bei  110°  und  1 — 2  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd 
0,0164  g.  0,3165  g  Sbst.  verloren  ebenso  0,0165  g. 

ci3Hi8°7N4  +  H2°  (360,20).  Ber.  HsO  5,00.  Gef.  H20  5,38,  5,21. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,1525  g  Sbst.:  0,2539  g  C02,  0,0755  g  H20.  —  0,1074  g  Sbst.:  15,5  ccm  N2 
(23°,  761mm)  (33%  KOH). 

C13H1807N4  (342,18).  Ber.  C  45,59,  H  5,30,  N  16,38. 

Gef.  „  45,11,  „  5,54,  „  16,38. 


Das  Glucosid  schmilzt  nach  geringem  Sin  tern  bei  278—280°  (korr.) 
unter  Gasentwicldung  zu  einer  schwach  braunlichen  Fliissigkeit  Bs 
schmeckt  stark  bitter.  Bs  lost  sich  bei  Zimmertemperatur  in  etwa 
10  Tin.  Wasser.  In  heiBem  Wasser  ist  es  sehr  viel  leichter  loslich.  Beim 
Abkiihlen  der  waBrigen  Bosung  krystallisiert  es  in  langen,  beiderseits 
abgestumpften  Prismen,  die  ungefahr  2  Mol.  Krystallwasser  enthielten. 

Die  bei  25°  an  der  Buft  getrocknete  Substanz  wurde  bei  78°  iiber 
Phosphorpentoxyd  unter  0,5—1  mm  getrocknet. 

0,3268  g  Sbst.  verloren  0,0336  g.  —  0,2411  g  Sbst.  verloren  0,0251  g.  — 
0,2037  g  Sbst.  verloren  0,0211  g. 

ci3Hi8°7N4  +  2  H2°  (378,22).  Ber.  H20  9,53  . 

Gef.  „  10,28,  10.41,  10.36. 


Das  wasserfreie  Glucosid  ist  in  Methylalkohol,  Athylalkohol  und 
Aceton  schwer  loslich,  so  gut  wie  unloslich  in  Chloroform  und  At  her. 

Die  Drehung  wurde  fur  die  getrocknete  Substanz  in  waBriger 
Bosung  bestimmt. 


Md  =  - 
Mb  -  - 


0,22°  X  B5338 
1  X  1,029  X  0,1408 
0,19°  X  B7315 

Tx  TM<yx 0,1405 


-2,33°. 

-2,28°. 


Beim  Aufbewahren  der  Bosung  trat  keine  Anderung  der  Drehung  ein. 
Die  Bosung  des  Glucosids  in  w.-Salzsaure  dreht  nach  rechts. 

[**-+  0’10°XU9H 


Mb  =  + 


1  X  1,045  X  0,1593 
0,10°  X  B9499 
fx  1,045  X  0,1718 


=  +  B08 
=  +  1,09 


Die  veranderte  Drehung  riihrt  nicht  von  einer  Hydrolyse  des  Glu¬ 
cosids  her,  denn  innerhalb  der  ersten  3/4  Stunden  erfolgte  keine  merk- 
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liche  Anderung  der  Drehung,  und  die  mit  n.  -Natronlauge  genau 
neutralisierte  Eosung  zeigte  wieder  die  Einksdrehung  des  freien 
Glucosids. 

F  e  h  1  i  n  g  sche  Eosung  wird  auch  in  der  Hitze  durch  das  Glucosid 
nicht  reduziert,  was  die  Bestandigkeit  der  Glucosidbindung  beweist. 
Dagegen  wirkt  Alkali  allein  in  anderer  Weise  verandernd,  denn  schon 
nach  langerem  Stehen  der  alkalischen  Eosung  bei  Zimmertemperatur 
ist  das  Glucosid  teilweise  oder  ganz  zerstort.  Wahrscheinlich  findet 
hier  eine  Aufspaltung  des  Purinkerns  statt,  ahnlich  wie  beim  Kaffein. 
Deshalb  darf  auch  die  Verseifung  der  Acetyl verbindung  nicht  durch 
Alkali  geschehen.  Aus  demselben  Grunde  verandert  sich  beim  Auf- 
bewahren  der  alkalischen  Eosung  das  Drehungsvermogen. 

;  0,1726  g  Substanz  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,9514  g,  df>°  =  1,067 ; 

Drehung  bei  20°  fur  Natriumlicht  im  1 -dm- Rohr  10  Minuten  nach  dem 
Auflosen:  —  3,48°;  nachSStunden  —  2,49°;  nach 25 Stunden  —  1,29°; 
nach  42  Stunden  —  1,29°. 

Hydrolyse  des  Glucosids  durch  n.  -Salzsaure.  Eine  Eosung 
von  0,2  g  in  5  ccm  n. -Salzsaure  drehte  im  50-mm-Rohr  2  Minuten  nach 
der  Auflosung  0,04°  nach  rechts.  Sie  wurde  nun  im  verschlossenen  Ge- 
faB  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  das  Drehungsvermogen  rasch  zunahm. 
Es  betrug  nach  15  Minuten  -f-  0,15°,  nach  30  Minuten  -f-  0,19°,  nach 
1V2  Stunden  -f-  0,35°  und  nach  21/2  Stunden  +  0,53°.  Da  obiger  Menge 
des  Glucosids  0,106  g  Traubenzucker  entspricht,  so  miifite  das 
Drehungsvermogen  der  Eosung  im  50  mm-Rohr  0,56°  sein.  Man  kann 
also  sagen,  daB  die  Hydrolyse  nach  21/ 2  Stunden  so  gut  wie  vollstandig 
war.  Die  Spaltprodukte  lieBen  sich  leicht  nachweisen.  Nach  der  Neutrali¬ 
sation  mit  n-Natronlauge  gab  die  Eosung  bei  0°  bald  eine  Krystallisa- 
tion  von  Theophvllin  (Schmp.  264°)  und  aus  der  Mutterlauge  wurde 
Phenylglucosazon  isoliert, 

Durch  Emulsin,  das  frisch  aus  Aprikosenkernen  hergestellt  war 
und  kraftig  auf  /i-Methyl-glucosid  wirkte,  konnten  wir  keine  Hydrolyse 
des  Theophyllin -glucosids  erreichen. 

Die  Versuche  wurden  mannigfach  variiert;  2,5-,  5-  und  10-proz. 
waBrige  Glucosidlosung,  Menge  des  Emulsins  gleich  oder  halb  so  groB 
wie  die  des  Glucosids,  Temperatur  37  0  und  Dauer  des  Versuchs  1—3  Tage, 
Zusatz  von  Toluol.  In  keinem  Falle  war  Traubenzucker  durch  Fehling- 
sche  Eosung  nachzuweisen.  Auch  durch  Hefe  wurde  das  Glucosid  nicht 
vergoren.  P'rische,  gut  ausgewaschene  Bierhefe  gab  weder  mit  der  1-pro- 
zentigen,  noch  mit  der  10-prozentigen  waBrigen  Eosung  des  Glucosids 
auch  nach  langerem  Aufbewahren  bei  37  0  eine  Kohlensaure-Entwicklung 
wahrend  die  Garung  von  Traubenzucker  durch  die  Anwesenheit  von 
Glucosid  oder  Theophyllin  nicht  gehindert  wurde. 
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Ahnlich  dem  Theophyllin  selbst,  iibt  das  Glucosid  nach  den  im 
hiesigen  Krankenhaus  Mobait  angestellten  Versuchen  des  Hrn.  Prof. 
Georg  Klemperer  beim  kranken  Menschen,  per  os  gegeben,  eine  sehr 
kraftige  diuretische  Wirkung  aus. 


Tetraacet yl-theobr o min-  -  glucosid, 

07H7O2N4‘  C6H705(C0CH3)4. 

5  g  bei  130°  getrocknetes  Theobrominsilber  werden  mit  einer  Bo- 
sung  von  7,1  g  Aceto-bromglucose  in  100  ccm  trocknem  Toluol  1/2  Stunde 
gekocht,  von  dem  Bromsilber  heiB  abgesaugt  und  das  Filtrat  mit  200  ccm 
Petrolather  versetzt.  Dabei  fallt  ein  amorpher  klebriger  Niederschlag 
aus,  der  sich  rasch  am  Glas  festsetzt.  Die  iiberstehende  Fliissigkeit  wird 
abgegossen  und  der  Niederschlag  mit  50  ccm  kaltem,  trocknem  Methyl- 
alkohol  verrieben.  Dabei  geht  er  in  Bosung  und  sofort  beginnt  die  Ab- 
scheidung  von  farblosen  Nadeln,  die  nach  dem  Abkiihlen  auf  0°  abge¬ 
saugt  werden.  Ausbeute  2  g  oder  23%  der  Theorie.  Zur  vclligen  Rei- 
nigung  wurden  sie  in  50  ccm  warmem  Bssigester  gelost,  nach  dem  Klaren 
mit  Tierkohle  durch  60  ccm  Petrolather  wieder  abgeschieden  und  fur 
die  Analyse  bei  100°  getrocknet. 

0,1524  g  Sbst. :  0,2769  g  C02,  0,0686  g  H20.  —  0,1455g  Sbst. :  13,7  ccm  N 
(19°,  762mm)  (33%  KOH). 

C21H26OnN4  (510,25).  Ber.  C  49,39,  H  5,14,  N  10,98. 

Gef.  „  49,55,  „  5,04,  „  10,89., 


Die  Drehung  wurde  in  Acetylen-tetrachlorid  bestimmt. 

1,64°  X  2,3461 


Mb  =  - 


1  X  1,572  X  0,1384 


17,68' 


Das  nochmals  umkrystallisierte  Praparat  gab  einen  etwas  hoheren 
Wert. 


M2d°  =  - 


1,71  °X  2,8758 
1  X  1,572  X  0,1698 


=  -  18,42°. 


Das  Tetraacetyl-theobromin-glucosid  schmilzt  nicht  scharf.  Gegen 
180°  beginnt  es,  zu  einem  dicken,  undurchsichtigen  Sirup  zu  sintern. 
Bei  weiterem  Brhitzen  braunt  es  sich  mehr  und  mehr  und  zersetzt  sich 
gegen  270°  vollig.  Bs  lost  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heiBem  leicht. 
Bei  sehr  raschem  Abkiihlen  krystallisiert  ein  Teil  unverandert  wieder 
aus.  Dauert  die  Operation  etwas  langer,  so  wird  der  allergroBte  Teil 
zersetzt  und  nach  einiger  Zeit  fallt  Theobromin  aus.  Ahnlich,  wenn 
auch  nicht  ganz  so  leicht,  wird  es  durch  heiBen  Method-  und  Athyl- 
alkohol  gespalten.  In  Aceton  und  Chloroform  ist  es  sehr  leicht  loslich, 
ziemlich  schwer  in  Benzol  und  Bssigester,  recht  schwer  in  Ather.  Bs 
reduziert  stark  Fehlingsche  Bosung  beim  Kochen. 
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Tlieobromin-  d  -glucosid,  C7H702N4 •  C6Hn05. 

Wegen  der  Unbestandigkeit  der  Glucosid-Bindung  muB  die  Abspal- 
tung  der  Acetylgruppen  mit  besonderer  Vorsicht  ausgefuhrt  werden. 

120  ccm  trockner  Methylalkohol  werden  mit  Ammoniak  unter  Ab- 
schluB  von  Feuchtigkeit  bei  0°  gesattigt.  Man  fiigt  nun  weitere  150  ccm 
trocknen  Methylalkohol  und  3  g  Tetraacetyl-theobromin-glucosid  zu  und 
schiittelt  bei  Zimmertemperatur,  bis  nach  etwa  20  Minuten  klare  Eo- 
sung  eingetreten  ist.  Nachdem  die  Fliissigkeit  jetzt  drei  Stunden  bei  0° 
aufbewahrt  ist,  wird  sie  bei  20°  unter  geringem  Druck  moglichst  rasch 
zur  Trockne  verdampft,  der  Riickstand  mit  12  ccm  kaltem  Wasser  auf- 
genommen,  die  Eosung  mit  Tierkohle  geklart  und  unter  Riihren  nach 
und  nach  mit  120  ccm  Aceton  versetzt.  Bald  beginnt  die  Abscheidung 
von  schmalen,  langen  Prismen,  die  vielfach  sternformig  vereinigt  sind. 
Ausbeute  etwa  0,7  g.  Die  Mutterlauge  gab  beim  Aufbewahren  in  Bis 
noch  0,3  g.  Gesamtausbeute  also  1  g  oder  50%  der  Theorie.  Zur  Analyse 
wurde  nochmals  aus  Wasser  mit  Aceton  wie  oben  umkrystallisiert.  Die 
so  gewonnenen,  schrag  abgeschnittenen,  schmalen  Prismen  enthielten 
im  lufttrocknen  Zustand  1  Mol.  Krystallwasser. 

0,1690  g  Sbst.  verloren  bei  78°  und  1mm  0,0080  g  H20. 

C13H1807N4  +  H20  (360,2).  Ber.  H20  5,00.  Gef.  H20  4,73. 

0,1610  g  trockne  Sbst. :  0,2676  g  C02,  0,0782  g  H20.  — 0,1014  g  trockne  Sbst. : 
14,2  ccm  N  (20°,  767  mm)  (33%  KOH). 

C13H18OvN4  (342,18).  Ber.  C  45,59,  H  5,30,  N  16,38. 

Gef.  „  45,33,  „  5,43,  „  16,23. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  waBrige  Eosung. 

_ 2  33°  V  1  3930 

Md  =  1  V  f  rno  v  n  naak  =  ~  48>25  °  (20  Minuten  nach  dem  Auflosen.) 

1  X  1,012  X  0,0oo5 


Infolge  der  Hydrolyse  des  Glucosids  geht  die  Drehung  langsam 
zuriick:  [a]©  nach  55  Minuten  =  —2,28°,  [o-Jd  nach  4  Stunden  =  —1,98°, 
nach  6  Stunden  begann  schon  die  Krystallisation  von  Theobromin,  das 
die  weitere  optische  Beobachtung  verhinderte. 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  10  Minuten  nach  dem  Auflosen: 


—  1,94°  X  1,2551 
1  X  1,008  X  0,0487 


49,58°. 


Das  Glucosid  ist  maBig  leicht  loslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
schwerer  in  Methylalkohol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Aceton  und  Ather,  unloslich  in  Benzol.  Es  schmeckt  stark  bitter.  Es 
wird  durch  Kochen  mit  Wasser  rasch  in  die  Komponenten  gespalten. 
Daher  reduziert  es  auch  stark  Fehlingsche  Eosung  und  gibt  mit  salz- 
saurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  in  der  Warme  einen  Nieder- 


150  Fischer  und  Helferich:  Synthetische  Glucoside  der  Purine. 

schlag  von  Phenylglucosazon.  Von  verdiinnten  Sauren  und  Eaugen  wird 
es  schon  in  der  Kalte  rasch  zersetzt. 

Gegen  205°  beginnt  es  zu  sintern  unter  Braunfarbung  und  verkohlt 
beim  weiteren  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Hierbei  ist  zwischen  dem 
wasserhaltigen  und  dem  getrockneten  Praparat  kein  Unterschied. 


Tetraacetyl-chlortheophyllin-  d  -glucosid, 
C7H602N4C1  •  C6H705(COCH3)4 . 

20  g  trocknes  Chlortheophyllin-silber1)  werden  mit  einer  Eosung 
von  25  g  Aceto-bromglucose  in  400  ccm  trocknem  Xylol  10  Minuten 
am  RiickfluBkiihler  gekocht,  und  die  Eliissigkeit  heiB  von  dem  ent- 
standenen  Bromsilber  abgesaugt.  Im  Filtrat  fallt  Petrolather  einen 
amorphen  Niederschlag.  Er  wird  abgesaugt  und  in  150  ccm  heiBem 
Alkohol  gelost.  Beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  das  Ac.etyl- 
chlortheophyllin -glucosid  in  harten  Krusten  aus.  Ausbeute  13,5  g  oder 
etwa  40%  der  Theorie.  Zur  volligen  Reinigung  wurde  in  der  zehnfachen 
Menge  Aceton  gelost,  mit  Tierkohle  geklart,  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Riickstand  dreimal  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 
Man  erhalt  so  schrag  abgeschnittene,  flache  Prismen.  Zur  Analyse  und 
optischen  Bestimmung  war  bei  100°  getrocknet. 

0,1510  g  Sbst. :  0,2571  g  C02,  0,0652  g  HaO.  —  0,1508  g  Sbst. :  13,7  ccm  N 
(20°,  761mm)  (33%  KOH).  —  0,2300  g  Sbst.:  0,0638  g  AgCl. 

C2iH25°nN4C1  (544,7).  Ber.  C  46,26,  H  4,63,  N  10,29,  Cl  6,51. 

Gef.  „  46,44,  „  4,83,  „  10,44,  „  6,86. 

0,1379  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  in  Toluol  1,8739  g, 
Drehung  bei  21°  im  1-dtn-Rohr  fur  Natriumlicht  1,01°  nach  links, 
d?  =  0,8873: 

[*]?  =  -  15,47°. 

0,1134  g  Sbst.  Gesamtgewicht  1,5429  g,  df  =  0,8873,  Drehung  im 
1-dtn-Rohr  fur  Natriumlicht  1,04°  nach  links: 

| >]£  =  -  15,95°. 

Die  Eosung  in  Acetylen-tetrachlorid  zeigte  bei  etwa  6%  Gehalt  im 
1-dm-Rohr  keine  deutliche  Drehung. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  166  —  167°  (korr.).  Sie  ist  sehr  leicht 
loslick  in  Aceton  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Essigester  und 
Benzol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Methyl-  und  Athylalkohol,  recht 
schwer  in  Wasser  und  in  Ather.  Sie  reduziert  Fehlingsche  Eosung  nicht. 


9  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  38,  3140  [1895].  ( Purine  224.) 
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Chlortheophyllin-  d  -glucosid,  C7H602N4C1*  C6Hu05. 

5g  Tetraacetyl-Korper  werden  in  30  ccm  warmem  Methylalkohol 
gelost,  nach  dem  Abkiihlen  90  ccm  einer  bei  0°  gesattigten  Fosung  von 
Ammoniak  in  Methylalkohol  zugegeben  und  die  klare  Fliissigkeit  5  Stun- 
den  bei  0°  aufbewahrt.  Dann  wird  unter  vermindertem  Druck  bei  etwa 
25°  abdestilliert,  der  sirupose  Riickstand  in  wenig  Wasser  gelost  und 
mit  dem  zehnfachen  Volumen  Methylalkohol  versetzt.  Das  Glucosid 
krystallisiert  in  schrag  abgeschnittenen  Prismen,  die  annahernd  ein 
Molekul  Krystallalkohol  enthalten.  Die  Ausbeute  betrug  2  g  oder  58% 
der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  es  noch  zweimal  auf  die  gleiche  Weise  umkrystal- 
lisiert  und  bei  110°  iiber  Phosphorpentoxyd  bei  1— 2  mm  getrocknet. 
Brst  nach  20  Tagen  war  Gewichtskonstanz  eingetreten. 


0,1198  g  Sbst. :  0,1823  g  C02,  0,0470  g  H20.  —  0,1038  g  Sbst. :  13,6  ccm  N 
(22°,  762  mm)  (33%  KOH).  —  0,1072  g  Sbst:  0,0400  g  AgCl. 

C13H1707N4C1  (376,64).  Ber.  C  41,42,  H  4,55,  N  14,88,  Cl  9,42. 

Gef.  „  41,50,  „  4,39,  „  14,96,  „  9,23. 

0,3020  g  lufttrockne  Sbst.  verloren  bei  110°  0,0214  g. 

Ber.  fur  1  Mol.  CH40  7,84.  Gef.  7,09. 


Die  lufttrockne  Substanz  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen : 


0,1553  g  Sbst.:  0,2328  g  C02,  0,0732  g  H20. 

Ci3Hi707N4C1  +  CH40  (408,67).  Ber.  C  41,11,  H  5,18. 

Gef.  „  40,88,  „  5,27. 


Aus  wenig  Wasser  krystallisiert  das  Glucosid  mit  annahernd  1  Mol. 
Krystallwasser,  das  rascher  als  der  Methylalkohol  entfernt  werden  kann. 

0,6178  g  lufttrockne  Sbst.  verloren  beim  10-stiindigen  Trocknen  fiber  Phos¬ 
phorpentoxyd  bei  110°  und  1 — 2  mm  Druck  0,0318  g.  —  0,2792  g  Sbst.  verloren 
0,0143  g. 

Ci3Hi707N4C1  +  HsO .  Ber.  H20  4,57.  Gef.  H20  5,15,  5,12. 

Das  aus  Wasser  umkrystallisierte  und  bei  110°  getrocknete  Pra- 
parat  gab  folgende  Zahlen: 


0,1646  g  Sbst.:  0,2478  g  C02,  0,0699  g  H20. 

Ber.  C  41,42,  H  4,55. 

Gef.  „  41,06,  „  4,75. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  waBrige  Losung  der  aus 
Wasser  krystallisierten  und  bei  110°  getrockneten  Substanz: 


+  1,22°  X  2,0974 
1  X  1,019  X  < 0,1330 
+  1,18°  X  2,9923 

IX 17019  X  0J888 


+  18,88°. 
+  18,35°. 


Das  Glucosid  schmilzt  bei  159°  (korr.)  unter  starker  Gasent wick- 
lung  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Es  reduziert  nicht  Fehlingsche 
Fosung.  Durch  Kochen  mit  verdiinnten  Mineralsauren  wird  es  hydroly- 
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siert.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heiBem  spielend  leicht  loslich, 
in  heiBem  Alkohol  maBig  schwer,  in  den  anderen  gewohnlichen  organi- 
schen  Ebsungsmitteln  schwer  bis  unloslicli.  Der  Geschmack  ist  stark 
bitter. 


Tetraacetyl-hydroxy-kaffein-<7-glucosid, 

C8H903N4  •  C6H705(C2H30)4. 

5g  Hydroxykaffein-silber1)  wurden  mit  einer  Eosung  von  6  g  Aceto- 
bromglucose  in  300  ccm  trocknem  Xylol  5  Minuten  gekocht  und  vom 
Bromsilber  heiB  abgesaugt.  Beim  Abkiihlen  krystallisierten  farblose 
Nadeln  (2,5  g).  Um  geringe  Mengen  Hydroxy kaffein  zu  entfernen,  wurde 
nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Ather  einige  Minuten  mit  n/10- 
Natronlauge  geschiittelt,  abgesaugt,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Ather 
gewaschen.  Als  dann  in  40  ccm  Chloroform  gelost  und  mit  160  ccm  Alko¬ 
hol  versetzt  wurde,  krystallisierte  die  Substanz  rasch  in  auBerst  feinen 
Nadeln.  Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurde  bei  10° 
getrocknet. 

0,1523  g  Sbst. :  0,2713  g  C02,  0,0748  g  H20.  —  0,1466  g  Sbst. :  13,6  ccm  N 
(25°,  762  mm,  33%  KOH). 

C22H28012N4  (540,26).  Ber.  C  48,87,  H  5,22,  N  10,37. 

Gef.  „  48,58,  „  5,50,  „  10,44. 

0,0898  g  Substanz ;  Gesamtgewicht  der  Eosung  in  Acetylen-tetra- 
chlorid  3,8448  g;  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  25  °  fiir  Natriumlicht  0,05° 
nach  rechts.  df  =  1,577. 


Mithin  [a]*5  +  1,36°. 


[<*]?  =  + 


0,07°  X  3,9713 
1,577  X  0,0976 


+  1,81°. 


Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sin  tern  gegen  235°  zu  einem 
braunen  Sirup.  Sie  ist  leicht  loslich  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in 
Aceton,  in  den  anderen  gebrauchlichen  organischen  Ebsungsmitteln  sehr 
schwer  bis  unloslicli.  Berner kenswert  ist  ihr  Verhalten  gegen  Fekling- 
sche  Eosung.  Sie  reduziert  zunachst  schwach,  bei  langerem  Kochen 
aber  immer  starker  in  dem  MaBe,  wie  sie  in  Eosung  geht. 

Eeider  ist  es  bisher  nicht  gelungen,  die  Acetylgruppen  abzuspalten, 
ohne  eine  Hydrolyse  des  Glucosids  und  die  Bildung  von  Hydroxy-kaffein 
herbeizufiihren. 


Tetraacet  yl  -trichlor-  purin-^-glucosid,C5N4Cl3*C6H705(COCH3)4. 

24  g  wasserfreies  Trichlorpurin-silber2)  werden  mit  einer  Eosung 
von  29  g  Aceto-bromglucose  in  250  ccm  trocknem  Xylol  kurz  aufge- 

0  Iyiebigs  Annal.  d.  Chem.  %i~>,  270  [1882].  ( Purine  98.) 

2)  Berichte  der  D.  Chem.  Gesellsch.  30,  2223  [1897].  ( Purine  304.) 
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kocht,  heiB  vom  Bromsilber  abgesaugt  und  das  Filtrat  nach  dem  Ab- 
kiihlen  mit  1V21  Petrolather  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  hat  sich  der 
dabei  entstehende,  teils  amorphe,  teils  krystallinische  Niederschlag  an 
den  GefaBwanden  festgesetzt.  Man  gieBt  die  Fliissigkeit  ab  und  lost 
ihn  in  200  ccm  heiBem  Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisiert  das  Tetra- 
acetyl-trichlorpurin-^-glucosid  in  langen  Prismen.  Ausbeute  20,6  g. 

Zur  Analyse  wurde  es  nochmals  aus  der  etwa  lOfachen  Menge 
Alkohol  umkrystallisiert  und  an  der  Euft  getrocknet. 


0,1507  g  Sbst. :  0,2280  g  C02,  0,0489  g  H20.  —  0,1518  g  vSbst.:  13,4  ccm  N 
(22°,  762  mm,  33%  KOH).  —  0,1528  g  Sbst.:  0,1179  g  AgCl. 

- - 13  (553,57).  Ber.  C  41,19,  H  3,46,  N  10,12,  Cl  19,22. 

Gef.  „  41,26,  „  3,63,  „  10,08,  „  19,09. 


C19H1909N4a 


Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Eosung  in  Acetylen-tetra- 
chlorid. 


[*]d  = 
[*]?  = 


-  2,52°  X  3,3922 
1,580  X  0,2043 

-  2,57°  X  3,1567 
"1,580  X  0,1973” 


-  26,48°. 

-  26,02°. 


Die  Substanz  schmilzt  bei  168  —  169°  (korr.)  nach  geringem  Sintern. 
Sie  ist  spielend  loslich  in  Chloroform,  leicht  loslich  in  Aceton  und  Essig- 
ester,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Ather.  Sie  reduziert 
nicht  Fehlingsche  Eosung.  Durch  Kochen  mit  verdiinnter  Salzsaure 
wird  sie  wegen  der  geringen  Eoslichkeit  nur  langsam  hydrolysiert. 


Tetraacetyl-dichloradenin-  d  -glucosid  (Tetraacetyl-2,8-dichlor- 
6-amino-purin-^-glucosid) ,  C5H2N5C12  •  C6H705(C0CH3)4. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  dem  Silbersalz  des  Dichlor-adenins 
und  der  Aceto-bromglucose  tritt  in  kochender  Xyllollosung  zwar  rasch 
ein.  Es  hat  sich  aber  fur  die  Ausbeute  als  vorteilhaft  erwiesen,  das  Er- 
hitzen  lange  fortzusetzen. 

Dementsprechend  werden  36  g  fein  gepulvertes  wasserfreies  2,8-Di- 
chlor-6-amino-purin-silber1)  mit  einer  Eosung  von  47  g  Aceto-bromglucose 
in  500  ccm  trocknem  Xylol  6  Stunden  im  Olbad  gekocht  und  die  braun- 
liche  Fliissigkeit  heiB  abgesaugt.  Beim  Erkalten  fallt  der  Acetylkorper 
als  amorpher  Niederschlag.  Man  vervollstandigt  die  Fallung  durch  Zu- 
gabe  des  doppelten  Volumens  Petrolather  und  saugt  den  pulverigen 
Niederschlag  ab.  Beim  Verreiben  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Eis- 
essig  verwandelt  er  sich  in  feine  Prismen.  Sie  wurden  durch  Pressen 
von  der  Mutterlauge  befreit,  in  120  ccm  warmem  Aceton  gelost  und 
mit  1  x/2 1  kochendem  Wasser  versetzt.  Dabei  krystallisierten  noch 


1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  30,  2240  [1897].  ( Purine  321.) 
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schwach  gelbe,  gebogene  Nadelchen,  die  aber  zur  Weiterverarbeitung 
rein  genug  sind.  Die  Ausbeute  betrug  17  g  oder  29%  der  Theorie.  Zur 
Analyse  wurde  das  oben  erwahnte,  amorphe  Rohprodukt  aus  der  etwa 
4-fachen  Menge  heiBem  Eisessig,  dann  noch  einmal  aus  Aceton  durch 
Fallen  mit  kochendem  Wasser  umkrystallisiert  und  bei  110°  getrocknet. 

0,1504  g  Sbst. :  0,2353  g  C02,  0,0524  g  H20.  —  0,1404  g  Sbst.:  15,5  ccm  N 
(15°,  772  mm,  33%  KOH).  —  0,1605  g  Sbst.:  0,0876  g  AgCl. 

C19FI2109N5C12  (534,14).  Ber.  C  42,69,  H  3,96,  N  13,11,  Cl  13,28. 

Gef.  „  42,67,  „  3,90,  „  13,15,  „  13,50. 


Die  Drehung  wurde  in  Acetylen-tetrachlorid  bestimmt. 


-  0,63°  X  5,4096 
1,587  X  0,1309 


16,41°. 


-  0,66°  X  2,1534 
1,587  X  0,0542“ 


16,52°. 


Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  213—215°  (korr.) 
zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Sie  ist  sehr  leicht  loslich  in  Aceton,  etwas 
schwerer  in  Chloroform  und  Essigester,  noch  schwerer  in  Toluol  und 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Ather  und  heiBem  Wasser.  Fehlingsche  Eosung 
reduziert  sie  nicht. 

Erhitzt  man  aber  die  Eosung  in  Eisessig  nach  Zusatz  von  starker 
vSalzsaure  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt  ziemlich  rasch  Hydrolyse  ein, 
und  die  Fliissigkeit  reduziert  nach  dem  Ubersattigen  mit  Alkali  stark. 


Dichlor-adenin-glucosid  (2, 8-Dichlor-6-amino-purin-<7-glucosid) , 

C5H2N5C13  •  C6H1105. 

15,5  g  Acetylkdrper  werden  in  500  ccm  trocknem  Methylalkohol 
in  der  Hitze  gelost  und  in  Eis  abgekiihlt.  Wenn  eben  die  Krystalli- 
sation  beginnt,  fiigt  man  das  gleiche  Volumen  einer  bei  0°  gesattigten 
Eosung  von  Ammoniak  in  Methylalkohol  zu  und  halt  die  Mischung 
3  Stunden  bei  0°.  Dann  werden  Methylalkohol  und  Ammoniak  unter 
vermindertem  Druck  zunachst  bei  Zimmertemperatur,  zum  SchluB  bei 
etwa  30°  abgedampft  und  der  sirupose  Riickstand  mit  150  ccm  heiBem 
Wasser  iibergossen.  Sofort  beginnt  die  Abscheidung  des  freien  Gluco- 
sids  in  feinen  Nadelchen.  Man  kiihlt  noch  einige  Zeit  in  Eis,  saugt  ab 
und  wascht  mit  wenig  kaltem  Wasser.  Die  Ausbeute  betrug  9  g  oder 
85%  der  Theorie.  Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  wurde  aus 
25  Tin.  heiBen  Wassers,  dann  nochmals  durch  Eosen  in  viel  heiBem 
Alkohol  und  Fallen  mit  dem  4fachen  Volumen  Ather  umkrystallisiert 
und  bei  110°  und  1  — 2  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 


Fischer  und  Helferich:  Synthetische  Glucoside  der  Purine. 


155 


0,1293  g  Sbst. :  0,1701  g  C02,  0,0442  g  H20.  —  0,1067  g  Sbst.:  17,4  ccm  N 
(19°,  760  mm,  33%  KOH).  —  0,1431  g  Sbst.:  0,1129  g  AgCl. 

cnHi3°5N5C12  (366,07).  Ber.  C  36,06,  H  3,58,  N  19,14,  Cl  19,37. 

Gef.  „  35,88,  „  3,83,  „  18,81,  „  19,52. 

Die  Bestimmung  des  Drehungsvermogens  war  durch  die  geringe 
Bbsliehkeit  sehr  erschwert  und  hat  zwei  ziemlich  stark  voneinander 
abweichende  Werte  gegeben. 

Bine  bei  Zimmertemperatur  gesattigte  Bosung  des  Glucosids  in 
Wasser  drehte  bei  20°  und  Natriumlicht  im  2-dm-Rohr  0,08°  nach  rechts. 
5  ccm  der  Bosung  hinterlieBen  beim  Verdampfen  0,0217  g  (bei  110° 
getrocknet).  Daraus  berechnet  sich  [&]d  =  +  9,2°. 

Bine  auf  die  gleiche  Weise  ausgefiihrte  zweite  Bestimmung  ergab 

[*]?  =  +  8,3°. 

Das  Glucosid  schmilzt  gegen  250°  (korr.)  unter  stiirmischer  Zer- 
setzung.  Doch  ist  der  Schmelzpunkt  sehr  von  der  Art  des  Brhitzens 
abhangig.  Bs  ist  in  Wasser  in  derHitze  in  etwa25Tln.,  in  der  Kalte  in 
ca.  250  Tin.  loslicli.  In  den  gebrauchlichen  organischen  Bbsungsmitteln 
ist  es  sehr  schwer  bis  unloslich.  Bs  schmeckt  bitter.  Bs  reduziert  nicht 
Fehlingsche  Bosung.  Durch  Kochen  mit  verdiinnten  Mineralsauren 
wird  es  langsam  hydrolysiert. 


Adenin-  d  -  glucosid,  C5H4N5*  C6H1105. 

4,5  g  Dichloradenin-glucosid  werden  in  45  ccm  Jodwasserstoff saure 
(d  1,96),  die  auf  —  15°  abgekiihlt  ist,  eingetragen  und  nach  Zusatz 
von  5  g  gepulvertem  J odphosphonium  kraf  tig  umgeschiittelt,  wobei  so- 
fort  starke  Braunfarbung  eintritt.  Das  Schiitteln  wird  dann  bei  0° 
noch  2  Stunden  fortgesetzt.  Zum  SchluB  ist  die  Fliissigkeit  nur  noch 
schwach  gelb  gefarbt.  Man  gieBt  sie  in  200  ccm  Biswasser  und  fiigt 
sofort  eine  eiskalte  Bosung  von  130  g  Bleiacetat  in  800  ccm  Wasser 
zu.  Nach  einiger  Zeit  saugt  man  vom  Jodblei  ab,  wascht  mit  Wasser 
und  schiittelt  die  vereinigten  Filtrate  mit  Silberacetat  bis  zur  volligen 
Bntfernung  des  Jodwasserstoff s.  Man  filtriert  die  Bosung  durch  ein  mit 
Tierkohle  gedichtetes  Filter,  befreit  das  klare  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff  von  Silber  und  Blei  und  verdampft  unter  vermindertem 
Druck  bei  einer  Badtemperatur  von  30—40°  zur  Trockne. 

Der  Riickstand  wird  in  35  ccm  Wasser  gelost  und  nach  und  nach 
mit  600  ccm  Aceton  versetzt.  Dabei  fallt  das  Adenin -glucosid  in  kor- 
niger,  teilweise  mikrokrystalliniscker  Form.  Ausbeute  3,5  g.  Dieses 
Produkt  enthielt  noch  Asche,  von  der  es  durch  zweimaliges  Umkrystal- 
lisieren  aus  Wasser  nicht  befreit  werden  konnte. 
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Zur  Reinigung  diente  deshalb  das  Pikrat,  0A1H15O5N5,  C6H307N3. 
Fiir  seine  Bereitung  wurden  2  g  rohes  Glucosid  in  20  ccm  warmem 
Wasser  gelost  und  mit  einer  heiBen  Bosung  von  1,55  g  Pikrinsaure  in 
50  ccm  Wasser  versetzt.  Beim  Abkiihlen  krystallisierte  das  Pikrat 
in  langlichen,  trapezformigen,  gelben  Tafeln  (2,8  g).  Bs  wurde  aus 
100  ccm  heiBem  Wasser  umkrystallisiert,  abgesaugt  und  mit  Alkohol 
und  Ather  gewaschen  (2,5  g). 

Das  Salz  enthalt  wechselnde  Mengen  Krystallwasser,  zur  Analyse 
war  deshalb  bei  1—  2  mm  Druck  und  110°  iiber  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1289  g  Sbst. :  0,1831  g  C02,  0,0402  g  HsO.  —  0,1028  g  Sbst.:  18,9  ccm  N 
(18°,  765  mm,  33%  KOH). 

ci7Hi8°i2N8  (526,22).  Ber.  C  38,77,  PI  3,45,  N  21,30. 

Gef.  „  38,74,  „  3,49,  „  21,45. 

Das  Pikrat  beginnt  gegen  240°  sich  zu  braunen  und  schmilzt  gegen 
250°  unter  stiirmischer  Zersetzung.  Bs  ist  in  Wasser  recht  schwer  los- 
lich,  noch  schwerer  in  Alkohol,  unloslich  in  Ather. 

Zur  Gewinnung  des  freien  Glucosids  wurden  2,5  g  des  Pikrats  fein- 
gepulvert  in  70  ccm  n/2  -  Salzsaure  suspendiert  und  mehrfach  mit  250  ccm 
Ather  ausgeschiittelt,  bis  fast  vollige  Bosung  eingetreten  war. 

Nachdem  von  einem  geringen  Riickstand  abfiltriert  war,  wurde  die 
waBrige  Bosung  noch  einige  Mai  bis  zur  volligen  Bntfarbung  aus- 
geathert,  dann  auf  300  ccm  verdiinnt,  mit  15  ccm  Bssigsaure  von  50% 
angesauert,  auf  etwa  60°  erwarmt,  mit  iiberschiissigem  Silberacetat  bis 
zur  Bntfernung  der  Salzsaure  geschiittelt  und  warm  vom  Niederschlag 
abgesaugt.  Nachdem  nun  das  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt 
war,  wurde  unter  vermindertem  Druck  eingedampft,  der  Riickstand  in 
15  ccm  Wasser  gelost  und  durch  allmahlichen  Zusatz  von  300  ccm  Aceton 
gefallt.  Ausbeute  1  g.  Aus  3  ccm  heiBem  Wasser  krystallisierte  nun  das 
reine  Adenin-glucosid  in  langen,  flachen,  schrag  abgeschnittenen  Pris- 
men  (0,8  g).  Bufttrocken  enthielt  es  noch  etwas  Krystallwasser  (2,8%), 
zu  dessen  Austreibung  bei  110°  und  1— 2  mm  iiber  Phosphorpentoxyd 
getrocknet  wurde. 

0,0899  g  Sbst.:  0,1459  g  C02,  0,0422  g  H20.  —  0,1119  g  Sbst.:  22,3  ccm  N 
(16°,  768  mm,  33%  KOH). 

CuH1505N6  (297,17).  Ber.  C  44,42,  H  5,09,  N  23,57. 

Gef.  „  44,26,  „  5,25,  „  23,54. 

In  waBriger  Bosung  dreht  das  Glucosid  nach  links. 
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Bine  zweite  Bestimmung  ergab  den  gleichen  Wert: 

-  0,34°X  2,7811 


[*K 


=  -  10,50' 


1,007  X  0,0894 

Die  Bosung  des  Glucosids  in  w.-Salzsaure  dreht  nach  rechts. 

+  0,36°  X  1,6690 


!>]?  = 


1,037  X  0,1022 


+  5,67 


Bine  weitere  Mikrobestimmung  ergab  [&]e>°  =  +  5,51°. 

Das  Adenin-glucosid  zeigt  beim  Brhitzen  ein  charakteristisches  Ver- 
halten.  Bei  sehr  raschem  Brhitzen  im  Capillarrohr  sintert  es  und 
schmilzt  gegen  210°  unter  Gasentwicklung  zu  einem  farblosen  Simp, 
aus  dem  sich  nach  wenigen  Sekunden  schone  Krystalle  abscheiden. 
Bei  weiterem  Brhitzen  beginnt  die  Masse  gegen  240°  sich  zu  braunen 
und  schmilzt  vollstandig  unter  Gasentwicklung  und  starker  Braunung 
gegen  275°. 

Bs  ist  in  kaltem  Wasser  maBig  leicht  loslich,  in  heiBem  Wasser 
sehr  leicht,  in  heiBem  Eisessig  leicht,  schwer  loslich  in  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Aceton  und  Essigester,  auBerst  schwer  in  Ather,  unldslich 
in  Benzol  und  Chloroform.  Der  Geschmack  ist  schwach  bitter.  Die 
etwa  3,5-prozentige  waBrige  Bosung  gibt  mit  konzentrierter  Phosphor- 
wolframsaure  einen  amorphen  Niederschlag,  der  in  der  Warme  sich  15st 
und  beim  Erkalten  in  flachen  Prismen  wieder  auskrystallisiert.  Mit 
einer  moglichst  neutralen,  ammoniakalischen  Bosung  von  Silbernitrat 
gibt  das  Glucosid  ein  Silbersalz,  das  in  iiberschussigem  Ammoniak  los¬ 
lich  ist  und  beim  Wegkochen  oder  Verdunsten  des  Ammoniaks  zum  Teil 
in  Nadelchen  krystallisiert.  F  e  h  1  i  n  gsche  Bosung  reduziert  das  Glucosid 
nicht.  Durch  Kochen  mit  verdiinnten  Mineralsauren  wird  es  langsam 
hydrolysiert. 

0,5  g  des  rohen  Glucosids  wurden  in  25  ccm  w.-Salzsaure  gelost  und 
im  Wasserbad  erhitzt  und  der  Vorgang  polarimetrisch  verfolgt.  Erst 
nach  etwa  6  Stunden  hatte  die  Drehung  ihren  Hochstwert  erreicht. 
Aber  die  Hydrolyse  war  nach  3  Stunden  schon  zum  groBten  Teil  ein- 
getreten.  Aus  der  gelbbraunen  Bosung  wurden  durch  Verdampfen  unter 
geringem  Druck  und  Neutralisation  mit  Ammoniak  Krystalle  von 
Adenin  isoliert,  das  nach  der  Reinigung  durch  den  Schmelzpunkt,  die 
Farbung  mit  Eisenchlorid,  die  Farbung  mit  Zink  und  Salzsaure,  sowie 
durch  eine  Wasserbestimmung  in  dem  krystallisierten  Sulfat  identifi- 
ziert  wurde. 


42,01  mg  Sbst.  verloren  3,88  mg. 

(C5H5N5)2,  H2S04  +  2H20.  Ber.  H20  8,91.  Gef.  H20  9,24. 

Die  Mutterlauge  vom  Adenin  gab  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
die  gelben  Nadelchen  des  Phenylglucosazons. 
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Uber  das  Verhalten  des  Glucosids  und  seiner  Verwandten  gegen 
Nucleosidasen  verschiedenen  Ursprungs  hoffen  wir  bald  berichten  zu 
konnen. 


Hypoxanthin-  <7-glucosid,  CgHgON^  C6Hn05. 

Die  Wirkung  der  salpetrigen  Saure  auf  das  Adeninglucosid  geht 
bei  gewohnlicher  Temperatur  langsam  vonstatten.  Es  ist  deshalb  notig, 
die  Saure  in  groBem  UberschuB  anzuwenden.  3,5  g  rohes,  aschehaltiges 
Adenin-glucosid  wurden  in  15  ccm  Wasser  gelost,  eine  Eosung  von  7  g 
Natriumnitrit  in  15  ccm  Wasser  und  dann  8  ccm  Eisessig  zugegeben 
und  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Aus  der  Eosung  entwickelte 
sich  langsam  Stickstoff.  Nach  8  Stunden  erfolgte  nochmals  die  Zugabe 
von  3,5  g  Natriumnitrit  und  4  ccm  Eisessig.  Nach  weiteren  12  Stunden 
wurde  die  Fliissigkeit  zunachst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  40° 
Badtemperatur  zur  Trockne  verdampft.  Zur  Isolierung  des  Hypoxan- 
thin-glucosids  diente  die  Bleiverbindung.  Fur  ihre  Gewinnung  wurde 
der  Riickstand  in  60  ccm  Wasser  gelost,  eine  Eosung  von  10  g  Blei- 
acetat  in  30  ccm  Wasser  zugegeben  und  unter  Umriihren  mit  konzen- 
triertem  Ammoniak  tropfenweise  versetzt,  bis  die  Fliissigkeit  deutlich 
danach  roch.  Dabei  fiel  eine  amorphe,  weiBe  Masse.  Sie  wurde  abgesaugt, 
mit  Wasser  gewaschen,  abgeprefit,  in  95  ccm  Wasser  und  5  ccm  Essig- 
saure  (50%)  gelost  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  Filtrat 
vom  Bleisulfid  wurde  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Riickstand  in  10  ccm  warmem  Wasser  gelost  und  filtriert.  Beim 
Erkalten  schied  sich  das  Hypoxanthin-glucosid  langsam  in  langen 
Nadelchen  aus.  Ausbeute  1,5  g.  Die  Krystalle  enthalten  ein  Mol.  Wasser, 
das  bei  110°  und  1— 2  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  rasch  entweicht. 

0,1900  g  Sbst.  verloren  0,0104  g.  —  0,2035  g  Sbst.  verloren  0,0115  g. 
ciiHi4°6N4  +  H2°  (316,17).  Ber.  HsO  5,70.  Gef.  H20  5,47,  5,65. 

Zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung  diente  die  wasserfreie 
Substanz. 

0,1350  g  Sbst.:  0,2182  g  C02,  0,0584  g  I120.  —  0,0978  g  Sbst.:  16,0  ccm  N 
(17°,  758  mm,  33%  KOH). 

ciihu°6N4  (298,15).  Ber.  C  44,27,  H  4,73,  N  18,80. 

Gef.  „  44,08,  „  4,84,  „  18,98. 


Die  waBrige,  5-prozentige  Eosung  des  Glucosids  .besaB  keine  wahr- 
nehmbare  Drehung.  Dagegen  zeigte  die  Eosung  in  w.-Natronlauge  starke 
Eiuksdrehung : 


—  2,49°  X  E6892 
1,061  X  0,1149 


-  34,50°. 


Eine  Mikrobestimmung  gab  [a]??  —  —  34,48°. 
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In  w.-Salzsaure  dreht  das  Glucosid  nach  rechts. 


+  0,94°  X  1,6477 
L<XJd  1,040  X  0,1153 


+  12,92°. 


Bine  Mikrobestimmung  gab  [<x]d  =  +  12,83°. 

Bine  etwa  6-prozentige  Bbsung  des  Glncosids  in  Wasser  gibt  mit 
einer  konzentrierten  Bosung  von  Phosphorwolframsaure  eine  starke 
amorphe  Fallung.  Diese  lost  sich  in  der  heiBen  Mischung  in  erheblicher 
Menge,  fallt  beim  Brkalten  zunachst  wieder  amorph  aus,  wird  aber  bei 
langerem  Aufbewahren  krystallinisch.  Ammoniakalische  Silbernitrat- 
losung  fallt  aus  der  Bosung  des  Glucosids  ein  amorphes  Silbersalz,  das 
sich  im  UberschuB  von  Ammoniak  lost.  Beim  Wegkochen  des  Am- 
moniaks  fallt  es  zunachst  wieder  amorph  aus,  krystallisiert  aber  all- 
mahlich  in  hiibschen,  zu  Sternen  vereinigten  Nadeln. 

Das  Glucosid  schmilzt  bei  raschem  Brhitzen  gegen  245°  unter 
starker  Gasentwicklung  zu  einer  klaren  braunlichen  Fliissigkeit.  Bs  ist 
in  heiBem  Wasser  sehr  leicht  loslich,  etwas  schwerer  in  Bisessig;  in  Alko- 
hol,  auch  in  der  Hitze  schwer  loslich ;  nahezu  unloslich  in  Aceton,  Bssig- 
ester  und  Ather,  unloslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Bs  schmeckt  ganz 
schwach  bitter.  Bs  reduziert  nicht  Fehlingsche  Bosung.  Durch  Kochen 
mit  verdiinnten  Mineralsauren  wird  es  leicht  hydrolysiert. 


Chlor-adenin-  ^-glucosid  (Chlor-6-amino-purin-i-glucosid), 

c5h3n6ci-c6huo6. 

2  g  Dichlor-adenin-^-glucosid  wurden  im  BinschluBrohr  mit  60  bis 
70  ccm  Wasser  und  8  g  Zinkstaub  im  Schiittelolbad  5  Stunden  auf  140° 
erhitzt.  Beim  Offnen  des  erkalteten  Rohres  entwich  reichlich  Wasser- 
stoff.  Der  Inhalt  wurde  herausgespiilt,  auf  150  ccm  verdiinnt,  heiB  vom 
Zinkstaub  abfiltriert  und  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  ver- 
dampft.  Als  der  zuriickbleibende  Sirup  in  15  ccm  heiBem  Wasser  gelost 
und  mit  1  ccm  Bssigsaure  (50%)  versetzt  war,  schied  sich  beim  Auf¬ 
bewahren  bei  0°  das  Glucosid  langsam  in  zu  Garben  vereinigten  Nadeln 
ab.  Ausbeute  1,4  g  oder  77%  der  Theorie.  Zur  Analyse  und  optischen 
Bestimmung  wurde  es  noch  einmal  aus  8  Tl.  heiBem  Wasser  umkry- 
stallisiert  und  bei  110°  unter  1—2  mm  Druck  liber  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 


0,1285  g  Sbst. :  0,1884  g  C02,  0,0485  g  H20.  —  0,0873  g  Sbst. :  16,0  ccm  N 
(16°,  760  mm,  33%  KOH).  —  0,0645  g  Sbst.:  0,0273  g  AgCl. 

ciiHi4°5N5C1  (331,62).  Ber.  C  39,80,  H  4,26,  N  21,12,  Cl  10,69. 

Gef.  „  39,99,  „  4,22,  „  21,42,  „  10,47. 


Bine  bei  Zimmertemperatur  gesattigte  Bosung  des  Glucosids  in 
Wasser  drehte  bei  20°  im  2 -dm- Rohr  fiir  Natriumlicht  0,14°  nach  links. 
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5  ccm  der  Rosung  hinterlieBen  0,0457  g  Ruckstand  (bei  110°  getrocknet). 
Daraus  berechnet  sich  [a]?,0  =  —  7,66°. 

Bine  zweite  Bestimmung  ergab  [a]?,1  ==  —  7,69°. 

Das  Glucosid  sintert  im  Capillarrohr  schwach  gegen  190°,  beginnt 
gegen  225°  sich  zu  braunen  und  verkohlt  bei  weiterem  Brhitzen,  ohne 
zu  schmelzen.  Bs  ist  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  maBig  leicht  in 
heiBem,  in  den  gebrauchlichen  organischen  Rosungsmitteln  schwer  bis 
unloslich.  Bs  reduziert  nicht  B  e  h  1  i  n  gsche  Bosung.  Durch  Kochen  mit 
verdiinnten  Mineralsauren  wird  es  hydrolysiert. 


Guanin-  d -glucosid  (?),  C6H4ON5  •  C6Hu05 . 

Wie  schon  erwahnt,  wird  das  Monochlor-adenin-glucosid  durch 
salpetrige  Saure  in  ein  Produkt  verwandelt,  das  wir  zwar  nicht  ana- 
lysiert  haben,  das  aber  nach  seiner  Bildungsweise  wahrscheinlich  ein 
2  -  Chlor-hy  poxanthin-glucosid  ist.  Biir  seine  Bereitung  haben  wir 
3g  Chloradenin-glucosid  in  150  ccm  Wasser  gelost,  5g  Natriumnitrit 
und  6  ccm  Bisessig  zugefiigt  und  die  Pliissigkeit  bei  25  °  aufbewahrt, 
wobei  trage  Bntwicklung  von  Stickstoff  stattfand.  Nach  7  Stunden 
fiigten  wir  wieder  3  g  Natriumnitrit  und  4  ccm  Bisessig  zu.  Nach  wei- 
teren  12  Stunden  wurde  die  Bosung  unter  vermindertem  Druck  aus 
einem  Bade  von  35—40°  zur  Trockne  verdampft.  Als  Ruckstand  blieb 
ein  gelber,  dicker  Sirup.  Um  daraus  das  Chlor-hypoxanthin-glucosid  zu 
isolieren,  wurde  in  50  ccm  Wasser  gelost,  mit  10  g  Bleiacetat  versetzt, 
durch  Ammoniak  gefallt,  der  Niederschlag  abgesaugt,  gewaschen,  ab- 
gepreBt,  jetzt  in  stark  verdiinnter  Bssigsaure  gelost,  mit  Schwefelwasser- 
stoff  gefallt  und  das  farblose  Biltrat  unter  vermindertem  Druck  ver¬ 
dampft.  Aus  okonomischen  Griinden  haben  wir  auf  die  vollige  Reinigung 
des  vermutlichen  Chlor-hypoxanthin-glucosids  verzichtet  und  den  schwach 
gelben  Sirup  direkt  auf  Guanin-derivat  verarbeitet.  Zu  dem  Zweck 
wurde  der  Sirup  mit  10  ccm  waBrigem  Ammoniak  von  25%  aufgenom- 
men,  mit  100  ccm  einer  bei  0°  gesattigten,  alkoholischen  Ammoniak- 
losung  verdiinnt  und  im  geschlossenen  GefaB  5  Stunden  auf  145  —  150° 
erhitzt.  Nach  dem  Brkalten  war  Chlorammonium  ausgeschieden.  Die 
braune  Bliissigkeit  wurde  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  der 
dunkle  Ruckstand  mit  100  ccm  warmem  Wasser  ausgelaugt  und  das 
Biltrat  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  gefallt.  Den  Bleiniederschlag 
haben  wir  in  150  ccm  Wasser  und  5  ccm  Bisessig  gelost,  durch  Schwefel- 
wasserstoff  entbleit,  das  Biltrat  zur  Neutralisation  der  geringen  Menge 
beigemengter  Salzsaure  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt  und  die 
Bliissigkeit  unter  geringem  Druck  verdampft.  Als  der  schwach  braune, 
gallertige  Ruckstand  in  35  ccm  warmem  Wasser  gelost  und  diese  Bliis- 
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sigkeit  20  Stunden  bei  35°  aufbewahrt  wurde,  schied  sich  das  Guanin- 
glucosid  als  hellbraune,  krystallinische  Masse  ab.  Durcli  Umldsen 
dieses  Praparates  aus  15  ccm  heibem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tier- 
kohle  erhielten  wir  dann  feme,  farblose,  glanzende  Nadeln,  welche  die 
Fliissigkeit  breiartig  erfiillten.  Ausbeute  0,25  g. 

Fiir  die  Analyse  und  optische  Bestimmung  warden  sie  unter  1  —2  mm 
Druck  bei  110°  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1027  g  Sbst. :  0,1610  g  C02,  0,0453  g  H20.  —  6,49  mg  Sbst.:  1,27  ccm  N 
(Pregl)  (16°,  756  mm). 

chhi50gN5  (313,17).  Ber.  C  42,15,  H  4,83,  N  22,37. 

Gef.  „  42,76,  „  4,94,  „  22,99. 


Wie  die  Differenz  im  Kohlenstoff  zeigt,  war  das  Praparat  noch  nicht 
ganz  rein.  Infolgedessen  diirfen  auch  die  nachfolgenden  Angaben  iiber 
die  Eigenschaften  nur  als  vorlaufige  betrachtet  werden. 

Fiir  die  beiden  mikropolarimetrischen  Bestimmungen  diente  die 
Eosung  des  Glucosids  in  w.-Natronlauge. 

-  3,34°  X  0,28487 


16 


t*K 


16 


1,070  X  0,02120 
-  3,44°  X  0,29025 


41,94' 


41,34°. 


1,071  X  0,02255 

Das  Glucosid  schmolz  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  gegen 
298°  (korr.)  unter  Braunfarbung  und  starker  Gasentwicklung.  Es  lost 
sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  lieibem.  Von  verdiinnten 
Sauren  oder  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  es  leicht  aufgenommen.  Durch 
Erhitzen  mit  5-prozentiger  Salzsaure  auf  dem  Wasserbade  wird  es  ziemlich 
rasch  hyarolysiert.  Die  Fliissigkeit  reduziert  dann  F  e  h  1  i  n  gsche  Eosung, 
und  beim  Ubersattigen  mit  Ammoniak  fallt  ein  amorpher,  farbloser 
Niederschlag  aus,  der  sich  wie  G ua ni  n  verhalt.  Denn  beim  Verdainpfen 
mit  rauchender  Salpetersaure  gab  er  einen  gelben  Riickstand,  der  sich 
mit  Kalilauge  erst  rot,  dann  beim  Erhitzen  purpurn  und  schlieBlicli 
blau  farbte.  Wir  halten  es  aber  fiir  notig,  diese  Versuche  noch  zu  er- 
ganzen,  um  die  Substanz  definitiv  als  Guanin-^-glucosid  zu  kennzeichnen. 


II 


Fischer,  K oh! enhy drate  IT. 


162 


Fischer:  Uber  Phosphorsaureester  des  Methyl-glucosids  usw. 


12.  Emil  Piseher:  tlber  Phosphorsaureester  des  Methyl-glucosids 

und  Theophyllin-glucosids *). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  41,  3193  [1914]. 

(Bingegangen  am  16.  November  1914.) 

Die  einfachsten  Nucleinsauren,  welche  meist  Nucleotide  genannt 
werden,  sind  bekanntlich  aus  Purinen  oder  Uracilen,  Zuckern  und 
Phosphorsaure  zusammengesetzt  und  von  einigen  derselben,  z.  B.  der 
Inosinsaure  und  Guanylsaure,  weiB  man  sicher,  daB  die  Phosphorsaure 
mit  dem  Zuckerrest  verbunden  ist.  Nachdem  die  Synthese  von  Gluco- 
siden  der  Purine  gelungen  war,  lag  es  nahe,  sie  noch  mit  Phosphorsaure 
zu  kuppeln,  um  kiinstliche  Nucleotide  zu  gewinnen.  Bin  solcher 
Versuch  ist  schon  von  Helferich  und  mir1 2)  angestellt,  aber  nur  fluchtig 
beschrieben  worden,  weil  das  Produkt  amorph  war  und  die  Analyse  kein 
eindeutiges  Resultat  gegeben  hatte.  Inzwischen  habe  ich  den  Vorgang 
genauer  studiert  und  eine  Theophyllin-glucosid-phosphorsaure  gefunden, 
die  hiibsch  krystallisiert  und  allem  Anschein  nach  ein  einheitliches 
chemisches  Individuum  ist.  Um  diesen  Brfolg  zu  erzielen,  war  es  aber 
notig,  ein  abgeandertes  Verfahren  fiir  die  Binfiihrung  der  Phosphorsaure 
auszuarbeiten. 

Die  altesten  Angaben  iiber  die  Bildung  einer  Verbindung  von 
Glucose  mit  Phosphorsaure  gehen  wohl  auf  M.  Berthelot3)  zuriick, 
der  ein  solches  Praparat  durch  Brhitzen  von  Glucose  mit  sirup - 
formiger  Phosphorsaure  auf  140°  in  kleiner  Menge  erlialten  haben 
will.  Ausfiihrlichere  Beobachtungen  verdankt  man  D.  Amato4),  der 
aus  einem  schon  von  seinem  Uehrer  H.  Schiff  durch  Binwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  Helicin  erhaltenen  Rohprodukt  eine  Glucose- 
phosphorsaure  isolierte,  von  der  er  ein  Natrium-  und  zwei  Bleisalze 
analysierte.  Allerdings  ist  es  mir  fraglich,  ob  die  Substanz  Amatos 
wirklich  eine  einfache  Glucose -phosphorsaure  war,  da  er  angibt,  daB 
sie  alkalische  Kupferlosung  nicht  direkt,  sondern  erst  nach  der  Hydrolyse 
reduziere.  Jedenfalls  haben  aber  Schiff  und  Amato  die  Aufmerksam- 

1)  Der  PreuB.  Akademie  der  Wissenschaften  vorgetragen  am  25.  Juni  und 
zum  Druck  vorgelegt  am  30.  Juli  1914.  Vgl.  Sitzungsber.  S.  905  und  Chem. 
Centralbl.  1914,  II,  1050. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  41,  210  [1914].  ( S .  137.) 

3)  Annales  d.  Chimie  et  d.  Physique  [3]  54,  81  [1858]. 

4)  Gazzetta  Chimica  Italiana  S,  56  [1871]. 
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keit  auf  die  Verwendung  des  Phosphoroxychlorids  fiir  die  Bereitung  von 
Phosphorsaureestern  der  Kohlenhydrate  gelenkt.  Zur  brauchbaren  Me- 
thode  wurde  seine  Verwendung  erst  in  neuerer  Zeit  durch  C.  Neuberg 
und  H.  Poliak  ausgebildet,  die  das  Chlorid  bei  Gegenwart  von  alka- 
lischen  Brden  oder  deren  Carbonaten  auf  die  waBrige  Bosung  von  Rohr- 
zucker,  spater  auch  von  Traubenzucker  einwirken  lieBen1). 

Kine  zweite  Methode,  Phosphorsaureester  der  Kohlenhydrate  und 
ahnlicher  Stoffe  zu  bereiten,  riihrt  von  K.  Ranglield2)  her.  Hr  ver- 
wendet  dafiir  Metaphosphorsaureester,  fiir  den  er  eine  bequeme  Art 
der  Darstellung  gef unden  hat.  Sein  Verfahren  ist  in  der  Ausfiihrung 
einfacher  als  die  Verwendung  des  Phosphoroxychlorids  und  hat  ihn 
bei  Fructose,  Dioxy-aceton  und  Glycerin  zu  Phosphorsaurederivaten 
gefiihrt,  die  krystallisierte  Salze  bilden. 

Ich  habe  beide  Verfahren  so  wo  hi  beim  a-Methyl-glucosid  wie  beim 
Theophyllinglucosid  angewandt,  aber  nur  mittelmaBige  Resultate  er- 
halten.  Durch  Phosphoroxychlorid  entstehen  zwar  aus  beiden  Gluco- 
siden  Monophosphorsaure-Derivate,  aber  die  Ausbeute  ist  gering,  weil 
das  zur  Bosung  benutzte  Wasser  den  groBten  Teil  des  Oxychlorids  zer- 
stort.  Bei  dem  Bangheldschen  Verfahren  muB  man  entweder  in  Chloro¬ 
form  oder  ohne  Bosungsmittel  arbeiten.  Das  geht  bei  den  sirupfbrmigen 
Zuckern  ganz  gut,  aber  bei  den  hochschmelzenden  Glucosiden  sehr 
schwer.  Sie  werden  trotz  feinster  Verteilung  bei  gewohnlicher  Tempera- 
tur  von  dem  Bster  nur  zum  geringen  Teil  angegriffen.  Brwarmt  man 
dagegen  auf  100°,  so  treten  in  das  & -Methyl -glucosid  sofort  mehrere 
Phosphorsauren  ein,  und  bei  dem  Theophyllin-glucosid  gestaltet  sich  der 
Vorgang  noch  viel  komplizierter,  indem  der  groBte  Teil  des  Purinrestes 
abgespalten  wird. 

Infolgedessen  habe  ich  mich  bemiihen  miissen,  ein  besseres  Ver¬ 
fahren  fiir  die  Glucosid-phosphorsauren  auszuarbeiten  und  dasselbe 
schlieBlich  in  der  Anwendung  von  trocknem  Pyridin  und  Phosphor¬ 
oxychlorid  gef  unden.  Das  P}uidin  ist  nicht  allein  fiir  viele  Zucker, 
wie  schon  bekannt,  sondern  auch  fiir  die  beiden  Glucoside  ein  gutes 
Bosungsmittel,  und  wenn  man  zu  einer  solchen  Bosung  bei  starker 
Abkiihlung  Phosphoroxychlorid  in  der  fiir  1  Mol.  berechneten  Menge 
zugibt,  so  tritt  die  gewiinschte  Reaktion  ein.  Die  nachtragliche  Ver- 
wandlung  des  Produktes  in  das  Bariumsalz  der  Glucosid-monophosphor- 
saure  bietet  auch  keine  Schwierigkeiten.  Durch  diese  Verbesserung  ist 
es  gelungen,  das  Bariumsalz  der  Theophyllinglucosid -monophosphorsaure 

p  Biochem.  Zeitschr.  33,  51o  [1910]  und  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43, 
2060  [1910]. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  1857  [1910];  44,  2076  [1911]  und  45, 
1125  [1912];  K.  Fangheld  und  F.  Oppmann,  ebenda  45,  3753  [1912], 
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in  einer  Ausbeute  von  80%  der  Theorie  und  daraus  ohne  allzu  groBe 
Verluste  die  krystallisierte  Theophyllinglucosid-phosphorsaure  selbst  zu 
gewinnen.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  daB  mit  Phosphoroxychlorid 
und  Bariumhydroxyd  aus  dem  Theophyllinglucosid  ebenfalls  eine  Mono- 
phosphorsaure,  allerdings  in  schlechter  Ausbeute,  als  Bariumsalz  erhal- 
ten  wird,  daB  aber  die  hieraus  isolierte  freie  Saure  nicht  krystallisiert 
und  also  nicht  identisch  mit  dem  ersten  Praparat  ist.  Auch  beim  &-Me- 
thyl-glucosid  sind  die  Monophosphorsaure-Derivate  verschieden,  je  nach- 
dem  man  Phosphoroxychlorid  mit  Pyridin  oder  mit  Baryt  anwendet. 
Im  ersten  Falle  ist  das  Bariumsalz  in  Alkohol  fast  unloslich,  im  zweiten 
Fall  lost  es  sich  darin  ziemlich  leicht  und  muBte  deshalb  fiir  die  Analyse 
durch  das  Silbersalz  ersetzt  werden. 

Die  Kombination  von  Phosphoroxychlorid  mit  Pyridin  ist  auch 
bei  den  einfachen  Zuckern  und  sogar  beim  Rohrzucker  ausfiihrbar.  Dost 
man  den  letzteren  in  der  15-fachen  Menge  heiBen  Pyridins,  kiihlt  auf 
—  20°  ab  und  fiigt  dann  1  Mol.  Phosphoroxychlorid  vermischt  mit 
Pyridin  zu,  so  entstehen  verschiedene  Produkte.  Bines  davon  fallt  aus 
dem  Pyridin  als  Gallerte,  ist  auch  in  Wasser  unloslich  und  enthalt  reich- 
liche  Mengen  von  Phosphor.  In  groBerer  Menge  findet  sich  in  der 
Pyridinldsung  eine  Phosphorsaureverbindung,  die  als  Bariumsalz  leicht 
isoliert  werden  kann  und  die  nach  ihren  Eigenschaften  eine  Saccharose- 
phosphorsaure  zu  sein  scheint.  Ich  werde  erst  spater  ausfiihrlicher  iiber 
diese  Versuche  berichten.  Bei  den  Aminosauren,  welche  sowohl  von 
Eangheld  wie  von  Neuberg  und  Poliak  in  Phosphorsaurederivate 
verwandelt  wurden,  ferner  bei  dem  Inosit  ist  das  Pyridinverfahren  in 
der  obenerwahnten  Form  nicht  anwendbar,  weil  sie  in  der  Base  zu  schwer 
loslich  sind. 

Die  krystallisierte  Theophyllinglucosid-phosphorsaure,  welche  das 
erste  synthetische  Produkt  dieser  Gruppe  ist,  hat  in  getrocknetem  Zu- 
stand  die  Formel  C13H1709N4P  oder  aufgelost  C13H1607N4.P02H;  denn 
sie  ist  eine  einbasische  Saure,  wie  sich  durch  Titration  mit  Alkali  sicher 
nachweisen  lieB.  Sie  hat  aber  die  Neigung,  unter  dem  EinfluB  von 
Basen  in  eine  zweibasische  Saure  iiberzugehen.  Das  tritt  ein,  wenn  sie 
langere  Zeit  mit  uberschiissigem  Alkali  bei  gewohnlicher  Temperatur  in 
Beriihrung  ist  oder  mit  Barytwasser  kurze  Zeit  erwarmt  wird.  Die  so 
entstehenden  Salze  sind  aber  ebensowenig  wie  die  zugehdrige  zweibasische 
Saure  selbst  krystallisiert  erhalten  worden. 

Ich  vermute,  daB  in  der  einbasischen  Saure  der  Phosphorsaurerest 
mit  zwei  Alkoholgruppen  des  Zuckerrestes  verkuppelt  ist ;  denn  daB  die 
Phosphorsaure  amZuckerrestdesTheophyllin-glucosidsfixiert  ist,  scheint 
kaum  zweifelhaft,  da  am  Theophyllinrest  hierzu  keine  Gelegenheit  ge- 
boten  ist.  Die  krystallisierte  Saure  wiirde  also  der  sekundare  Phosphor- 
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saureester  des  Clucosids  sein.  Die  Bildung  eines  solchen  Korpers  bietet 
nichts  Auffalliges,  wenn  man  sich  der  Versuche  von  A.  Griin  und  F. 
Kade1)  uber  die  auBerordentlich  leichte  Umwandlung  von  primarem 
Distearin -phosphorsaureester  in  sekundaren  und  tertiaren  Ester  erinnert. 

Diese  Erfahrungen  mit  der  Theophyllinglucosid-phosphorsaure 
scheinen  mir  geeignet,  neue  Gesichtspunkte  fiir  die  Beurteilung  der 
natiirlichen  Nucleotide  und  Nucleinsauren  zu  gewinnen.  Ich  werde 
selbstverstandlich  das  neue  Verfahren  der  ,,Phosphorylierung“ 2)  auf  die 
schon  bekannten  synthetischen  Puringlucoside  und  auch  auf  die  natiir- 
lichen  Nucleoside,  das  Adenosin,  Guanosin  usw.  iibertragen. 

Mit  der  synthetischen  ErschlieBung  der  Gruppe  ist  die  Moglichkeit 
gegeben,  zahlreiche  Stoffe  zu  gewinnen,  die  den  natiirlichen  Nuclein¬ 
sauren  mehr  oder  weniger  nahestehen.  Wie  werden  sie  auf  verschie- 
dene  Lebewesen  reagieren?  Werden  sie  zuriickgewiesen  oder  zertriim- 
mert  oder  werden  sie  am  Aufbau  des  Zellkerns  teilnehmen?  Die  Ant- 
wort  darauf  kann  nur  der  Versuch  geben.  Ich  bin  kiihn  genug,  zu 
hoffen,  daB  unter  besonders  giinstigen  Bedingungen  der  letzte  Fall,  die 
Assimilation  kiinstlicher  Nucleinsauren  ohne  Spaltung  des  Molekuls 
eintreten  kann.  Das  miiBte  aber  zu  tiefgreifenden  Anderungen  des 
Organismus  fiihren,  die  vielleicht  den  in  der  Natur  beobachteten  dauern- 
den  Anderungen,  den  Mutationen,  ahnlich  sind. 

Theophyllinglucosid -  phosphorsaure,  C13H1607N4 •  P02H . 

Wie  erwahnt,  entsteht  sie  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  und  Pyridin  auf  Theophyllin-glucosid3).  Die  angewandten  Ma- 
terialien  miissen  ganz  trocken  sein.  Deshalb  wurde  das  feingepulverte 
Theophylhn-glucosid  imHochvakuum  (0,15  mm)  bei  78°  mehrere  Stun- 
den  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet,  wahrend  das  Pyridin  6  Stunden 
mit  uberschiissigem  Bariumoxyd  unter  RiickfluB  gekocht  und  zum 
SchluB  dariiber  destilliert  war. 

10  g  Theophyllin-glucosid  werden  in  100  cctn  heiBem  Pyridin  gelost, 

0  Berichte  der  D.  Chem.  Gesellsch.  45,  3358  [1912]. 

2)  Bezeichnung  von  Neuberg  und  Poliak. 

3)  Den  Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  &  Co.  in  Leverkusen  bin  ich  fiir 
die  Uberlassung  einer  groBeren  Menge  des  Glucosids  zu  lebhaftem  Danke  verpflich- 
tet.  Wie  friiher  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  41,  221  [1914])  (S.  148)  schon 
erwahnt,  wirkt  das  Glucosid  nach  den  Beobachtungen  des  Hrn.  Prof.  Georg  Kle m  - 
perer  stark  diuretisch,  wenn  es  per  os  gegeben  wird.  Da  dieser  Kffekt  bei  in- 
travenoser  Anwendung  ausbleibt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daB  im  Verdauungs- 
traktus  eine  hydrolytische  Spaltung  durch  Bnzyme  stattfindet,  und  daB  das  hierbei 
entstehende  Theophyllin  erst  die  Diurese  veranlaBt.  In  der  Tat  scheint  das 
Glucosid  fiir  die  medizinische  Praxis  keinen  bemerkenswerten  Vorzug  vor  dem 
Theophyllin  zu  haben.  Hr.  Geh.  Rat  Klemperer  wird  seine  Frfahrungen  aus- 
fiihrlich  in  einer  medizinischen  Zeitschrift  schildern. 
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auf  —  20°  abgekiihlt  und  mit  einer  Mischung  von  4,6  g  (etwa  1  Mol.) 
Phosphoroxychlorid  und  10  ccrn  Pyridin,  die  ebenfalls  auf  —20°  ge- 
kiihlt  ist,  versetzt.  Die  klare  farblose  Mischung  bleibt  50  Minuten 
bei  —  20°  stehen,  wird  dann  mit  einer  stark  abgekiihlten  Mischung 
von  10  com  Pyridin  und  10  ccm  Wasser  versetzt  und  nach  weiteren 
15  Minuten  aus  dem  Kaltebad  entfernt.  Nach  einer  weiteren  Viertel- 
stunde  fiigt  man  300  ccm  eiskaltes  Wasser  hinzu,  schiittelt  zur  Ent- 
fernung  der  Salzsaure  mit  20  g  Silbersulfat  und  fallt  aus  der  filtrierten 
Flussigkeit  das  uberschiissige  Silber  durch  Schwefelwasserstoff.  Die 
abgesaugte  Flussigkeit,  die  kaum  noch  Schwefelwasserstoff  enthalten 
soil,  wird  nun  zur  Entfernung  des  Pyridins  mit  50  g  reinem,  krystalli- 
siertem,  feingepulvertem  Bariumhydroxyd  versetzt,  auf  1  1  verdiinnt 
und  unter  einem  Druck  von  10  —  15  mm  aus  einem  Bad  von  nicht  mehr 
als  40°  verdampft.  Das  Pyridin  ist  gewohnlich  nach  iy2 — 2  Stunden 
vollig  verjagt.  Man  leitet  nun  in  die  Flussigkeit  Kohlensaure  bis  zur 
neutralen  Reaktion  ein,  saugt  iiber  etwas  Tierkohle  ab  und  verdampft 
das  Filtrat  unter  demselben  geringen  Druck  auf  etwa  75  ccm.  Das 
hierbei  ausgeschiedene  Bariumcarbonat  wird  abgesaugt  und  das  Filtrat 
in  1  1  abs.  Alkohol  unter  Umriihren  eingegossen.  Dabei  fallt  das  Barium- 
salz  der  Theophyllinglucosid-phosphorsaure  als  farblose,  amorphe  Masse 
aus,  die  sich  gut  absaugen  und  mit  Alkohol  und  Ather  waschen  laBt. 
Ausbeute  12  g. 

Das  Praparat  entliielt  nach  dem  Trocknen  bei  100°  im  Hoch- 
vakuum  iiber  Phosphorpentoxyd  17,8%  Ba  und  6,56%  P.  Wie  aus  dem 
Nachfolgenden  ersichtlich  ist,  war  es  also  ein  Gemisch. 

Um  die  reine  krystallisierte  Theophyllinglucosid-phosphorsaure  zu 
erhalten,  lost  man  das  Bariumsalz  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser, 
fallt  das  Barium  genau  mit  Schwefelsaure,  konzentriert  das  Filtrat  zu- 
nachst  bei  10—15  mm  Druck  und  bringt  dann  in  den  Vakuumexsiccator 
iiber  Phosphorpentoxyd.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Abscheidung 
von  sehr  feinen  Nadelchen,  deren  Menge  sich  ziemlicli  rasch  vermehrt. 
Sie  werden  schlieBlich  abgesaugt,  zuerst  mit  50-proz.,  dann  mit  abs.  Alko¬ 
hol  und  schlieBlich  mit  Ather  gewaschen.  Ausbeute  an  diesem  sclion 
recht  reinen  Produkt  ungefahr  5,3  g  aus  12  g  Bariumsalz  oder  10  g 
Theophyllin-glucosid,  also  auf  letzteres  berechnet  45%  derTheorie.  Die 
waBrige  Mutterlauge  gibt  beim  weiteren  Eindunsten  im  Vakuumexsic¬ 
cator  eine  neue,  aber  unreinere  Krystallisation.  SchlieBlich  bleibt  ein 
Sirup  zuriick,  der  andere  Phosphorsaurederivate  enthalt. 

Die  krj^stallisierte  Theophyllinglucosid-phospliorsaure  anderte  beim 
Umkrystallisieren  aus  warmem  Wasser  ihr  Drehungsvermogen  nicht, 
war  also  offenbar  schon  sehr  rein.  Allerdings  wurden  beim  Umkrystalli¬ 
sieren  ofters  an  Stelle  der  Nadelchen  regelmaBige,  meist  sternformig 
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vereinigte,  langliche  Blattchen  beobachtet;  aber  sie  unterscheiden  sicli 
weder  in  der  Zusammensetzung  nocli  im  Drehungsvertnogen  von  den 
Nadeln. 

Die  krystallisierte  Saure  entlialt  im  lufttrocknen  Zustand  Krystall- 
wasser,  das  im  Hochvakuum  bei  78°  rasch  entweicht.  Seine  Menge 
entsprach  im  Durchschnitt  von  sechs  Bestimmungen  bei  verschiedenen 
Praparaten  8,9%,  wobei  die  Abweichungen  vom  Mittel  sehr  gering 
waren.  Das  getrocknete  Praparat  zieht  an  der  Fuft  rasch  wieder  Feuch- 
tigkeit  an.  Bei  feuchter  Sommerluft  war  die  Sattigung  init  Wasser- 
dampf  schon  nach  20—25  Minuten  erreicht.  Die  Menge  des  absorbierten 
Wassers  betrug  7,9%.  Aus  diesen  Beobachtungen  geht  mit  groJBer  Wahr- 
scheinlichkeit  hervor,  dai3  die  Menge  des  Kry  stall  wassers  2  Molekiilen 
entspricht.  BerechnetfurC13H1607N4‘P02H+2H20 (440,21) :  8,19%H20. 

Die  im  Hochvakuum  iiber  Phosphorpentoxyd  bei  78°  getrocknete 
Saure  gab  folgende  Zahlen: 

0,1614  g  Sbst. :  0,2273  g  C02,  0,0672  g  HsO.  —  0,1398  g  Sbst.:  0,1984  g  C02, 
0,0570  g  H20.  — 0,1364g  Sbst.:  16,40  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (21°,  763  mm). 
—  0,1475  g  Sbst.:  18,40  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (26°,  761mm).  —  0,2176  g 
Sbst.:  0,0616  g  Mg2P207. 

Zur  Bestimmung  von  Phosphor  in  dieser  unci  den  folgenden  Sub- 
stanzen  wurde  nach  Carius  oxydiert.  Enthielt  die  Verbinclung  aucli 
Barium,  so  wurde  nach  dem  Offnen  des  Rohres  erst  die  Salpetersaure 
verdampft,  der  Riickstand  mit  Wasser  und  wenig  Salzsaure  aufgenom- 
men,  das  Barium  mit  Schwefelsaure  gefallt,  das  Filtrat  wieder  verdampft, 
mit  Wasser  aufgenommen,  die  Phosphorsaure  mit  Ammoniummolybdat 
in  der  iiblichen  Weise  gefallt  und  der  Niederschlag  in  Ammonium- 
magnesiumphosphat  iibergefiihrt. 

Ci3H1709N4P  (404,18). 

Ber.  C  38,60,  H  4,24,  N  13,87  P  7,67. 

Gef.  „  38,41,  38,70,  „  4,66,  4,56,  „  13,81,  13,96,  „  7,88. 


Die  Differenz  zwischen  der  gefundenen  und  berechneten  Menge 
Wasserstoff  diirfte  durch  die  grofie  Hygroskopizitat  der  getrockneten 
Substanz  bedingt  sein. 

Fur  die  optischen  Bestimmungen  diente  die  waBrige  Fosung: 

0,60°  X  5,0464 


1.  = 


26 


2.  [*]£ 


3.  [<x]“  =  - 


23 


4.  [*]S 


1  X  1,0074  X  0,1010 
1,38°  X  2,0640 
1  X  1,0187  X  0,0940 
1,53°  X  F7715 
1  X  F0212  X  0,0896 
1,58°  X  1,0577 
1  X  1,0233  x  0,0862 


29,76°. 


-  -  29,75' 


=  -  29,62°. 


29,69 
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Die  Bestimmungen  sind  mit  3  Praparaten  verschiedener  DarsteF 
lung  und  mit  verschiedenen  Krystallisationen  ausgefiihrt.  Zum  Beweis, 
dai3  bei  der  Austreibung  des  Krystallwassers  keine  wesentliche  Verande- 
rung  eintritt,  ist  die  Bestimmung  4  mit  der  wasserhaltigen  Saure  (an- 
gewandt  0,0945  g  von  8,9%  Wassergehalt)  ausgefuhrt  und  das  Resultat 
auf  die  wasserfreie  Saure  umgerechnet. 

Die  trockne  Theophyllinglucosid-phosphorsaure  hat  keinen  Schmelz- 
punkt.  Von  200°  an  sintert  sie  stark  und  farbt  sich  braun,  bei  Steige- 
rung  der  Temper atur  tritt  allmahlich  vollige  Zersetzung  ein.  Sie  lost 
sich  leicht  in  heiBem  Wasser,  erheblich  schwerer  in  der  Kalte.  Bine 
5-proz.  waBrige  Losung  bleibt  aber  bei  0°  langere  Zeit  klar.  In  den  ge- 
wohnlichen  indifferenten  organischen  Solvenzien  ist  sie  auBerordentlich 
schwer  oder  gar  nicht  loslich.  Mit  Chlorwasser  gibt  sie  ahnlich  dem 
Theophyllin  und  Theophyllin-glucosid  die  Murexidprobe.  Sie  reduziert 
die  Fehlingsche  Bosun  g  beini  kurzen  Aufkochen  nur  sehr  schwach. 
Der  Geschmack  ist  sauer.  Die  Saure  gibt  weder  mit  Tannin  noch  mit 
dem  EiweiB  des  Hiihnereis  eine  Fallung.  Ihre  waBrige  Bbsung  wird 
durch  eine  konzentrierte  Bosung  von  Phosphorwolframsaure  nicht 
gefallt,  wohl  aber  gelb  bis  gelblichrot  gefarbt.  Verwendet  man  an  Stelle 
der  waBrigen  Bosung  die  Bosung  der  Saure  in  20-proz.  Schwefelsaure, 
so  entsteht  durch  Phosphorwolframsaure  sofort  ein  starker,  gelb  gefarb- 
ter  Niederschlag,  der  erst  harzig  ist,  spater  aber  fest  wird  und  beim 
langeren  Stehen  auch  krystallinische  Struktur  annimmt.  Br  lost  sich 
leicht  in  reinem  Wasser,  wird  aber  daraus  durch  starke  Schwefelsaure 
wieder  gefallt.  Die  Starke  der  ^.-Schwefelsaure  geniigt  noch  nicht,  um 
den  Niederschlag  entstehen  zu  lassen,  wohl  aber  10  -  prozentige. 

Die  Theophyllinglucosid-phosphorsaure  ist  eine  einbasische  Saure, 
wie  folgende  Titration  mit  1/10  Normalalkali  zeigt:  0,1844  g  Substanz 
brauchten  zur  Neutralisation  4,5  ccm  n/10-Natronlauge  (Indicator  Phenol- 
phthalein),  wahrend  fiir  1  Mol.  4,56  ccm  berechnet  sind. 

In  Beriihrung  mit  iiberschiissigem  Alkali  verwandelt  sie  sich  schon 
bei  Zimmertemperatur  langsam  in  eine  hoherbasische  Saure: 

0,3982  g  trockne  Substanz  wurden  in  30  ccm  n/io  ~  Natronlauge 
gelost  und  48  Stunden  bei  Sommertemperatur  (22—26°)  aufbewahrt. 
Dann  wurde  das  Alkali  mit  n/i0  -  Salzsaure  bei  Gegenwart  von  Phenol- 
phthalein  zuriicktitriert.  Verbraucht  waren  16,5  ccm  n/i0- Alkali,  wahrend 
19,70  ccm  fiir  2  Mol.  Alkali  berechnet  sind.  Mithin  waren  ungefahr  2/s 
der  angewandten  einbasischen  Saure  in  zweibasische  verwandelt.  Die 
alkalische  Bosung  der  Saure  war  bei  dieser  Behandlung  farblos  geblieben 
und  reduzierte  zum  SchluB  die  Fehlingsche Bosung  auch  nur  schwach. 

Bei  einem  anderen  Versuch,  wo  die  Saure  mit  einem  erheblichen 
tiberschuB  von  Alkali  24  Stunden  im  Brutraum  gestanden  hatte,  bet  rug 
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die  Menge  des  verbrauchten  Alkalis  wenig  mehr  als  2  Molekiile,  aber 
gleichzeitig  war  die  Flussigkeit  gelb  geworden  und  reduzierte  Feliling- 
sche  Fosung  stark.  Mi  thin  war  eine  tiefergehende  Zersetzung  eingetreten. 

Im  Kinklang  mit  diesen  Beobachtungen  steht  das  Verhalten  der 
Theophyllinglucosid-phosphorsaure  gegen  Bariumcarbonat  und  Barium- 
hydroxyd.  Mit  dem  ersten  entsteht  ein  amorphes  Bariumsalz,  das 
annahernd  die  Zusammensetzung  der  Monobariumverbindung  besitzt, 
wie  folgender  Versuch  zeigt: 

0,5  g  Saure  wurden  in  10  ccm  warmem  Wasser  gelost,  mit  reinem, 
frisch  bereitetem  Bariumcarbonat  versetzt,2— 3  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade  erhitzt,  dann  die  neutrale  Fosung  filtriert,  unter  geringem  Druck  eiu- 
geengt  und  mit  Alkohol  gefallt.  Das  farblose,  amorphe  Salz  enthielt  nach 
dem  Trocknen  im  Hochvakuum  bei  100°  iiber  Phosphorpentoxyd  15,8% 
Barium,  wahrend  fiir  (C13H1609N4P)2Ba  14,56%  berechnet  sind. 

Dieses  Salz  wurde  nun  in  der  verdiinnten,  waBrigen  Fosung  mit 
iiberschussigein  Bariumhydroxyd  kurze  Zeit  rasch  erhitzt,  bis  die  Fosung 
anting,  sich  schwach  gelb  zu  f arben,  dann  sofort  Kohlendioxyd  bis  zur  neu- 
tralen  Reaktion  eingeleitet,  aufgekocht,  abgesaugt,  unter  geringem  Druck 
verdampft  und  mit  Alkohol  gefallt.  Das  Salz  enthielt  jetzt  19,6%  Barium. 

Ferner  wurden  beim  Austreiben  des  Pyridins  mit  Bariumhydroxyd 
bei  hoherer  Temperatur  immer  Bariumsalze  erhalten,  die  iiber  21  bis 
22,8%  Ba  enthielten,  wahrend  fiir  das  Dibariumsalz  einer  Theophyllin- 
glucosid-phosphorsaure,  C13H17O10N4PBa,  24,64%  Ba  berechnet  sind. 

Auch  aus  diesen  Bariumsalzen  wurde  durch  Zerlegung  mit  Schwefel- 
saure  und  Verdampfen  der  Mutterlauge  krystallisierte  Theophyllin-gluco- 
sid-phosphorsaure  gewonnen,  die  wahrscheinlich  aus  der  zweibasischen 
Saure  zuriickgebildet  wurde.  Aber  die  Ausbeute  war  dann  erheblich 
schlechter  und  die  Krystallisation  der  Saure  entsprechend  schwieriger. 

Hydrolyse  der  Theophyllin-glucosid-phosphorsaure. 

Wie  das  Theophyllin-glucosid  selbst  erleidet  die  Saure  beim  Kochen 
mit  verdiinnter  Salzsaure  eine  Hydrolyse,  die  aber  in  diesem  Fall  kotn- 
plizierter  verlauft  als  beim  einfachen  Glucosid.  Wird  die  Saure  mit 
2-w.-Salzsaure  auf  dem  Wasserbade  erwarmt,  so  reduziert  die  Flussigkeit 
bald  die  Fehlingsche  Fosung  sehr  stark;  sie  enthalt  aber  zunachst 
keinen  Traubenzucker,  da  sie  kein  krystallisiertes  Phenylglucosazon 
liefert,  sondern  wahrscheinlich  eine  reduzierende  Glucose-phosphorsaure. 
Feider  tritt  bei  weiterer  Binwirkung  der  Salzsaure  eine  sekundare  Reak¬ 
tion  ein,  denn  die  Flussigkeit  farbt  sich  erst  gelb,  dann  braun.  Bei  einer 
10-proz.  Salzsaure  war  diese  Braunfarbung  nach  einer  halben  Stunde 
schon  recht  stark.  Dieser  Ubelstand  wird  vermieden,  wenn  man  nur 
1-proz.  vSalzsaure  verwendet. 

1  g  reine,  wasserhaltige  Theophylhnglucosid-phosphorsaure  wurde 
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in  25  ccm  1-proz.  Salzsaure  gelost.  Die  Fliissigkeit  drehte  anfangs  ziem- 
lich  stark  nach  links,  aber  schon  nach  3-stiindigem  Kochen  am  Riick- 
fluBkiihler  war  ganz  schwache  Rechtsdrehung  vorhanden.  Nach  4-stiin- 
digem  Kochen  betrug  diese  im  50-mm-Rohr  +  0,12°,  nach  51/4Stunden 
-f-  0,32°,  nach  l1/^  Stunden  -f  0,43°  und  war  dann  nach  einer  weiteren 
Stunde  unverandert.  Die  Fliissigkeit  war  zum  SchluB  hellgelb  und  redu- 
zierte  die  l^-fache  Menge  Fehlingsche  Eosung.  Zur  Isolierung  der 
Spaltprodukte  wurde  sie  mit  w.-Natronlauge  genau  neutralisiert,  mit 
Essigsaure  ganz  schwach  angesauert,  bei  geringem  Druck  und  30°  ganz 
verdampft  und  der  Riickstand  dreimal  mit  je  60  ccm  abs.  Alkohol 
ausgekocht.  Der  Ruckstand  reduzierte  noch  Fehlingsche  Eosung. 
Beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Filtrats  blieb  ein  braunlichgelber 
Ruckstand,  von  dem  ein  Teil  zum  Nachweis  der  Glucose  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  Stunden  erhitzt  wurde.  Das 
erhaltene  Osazon  schmolz  unter  Zersetzung  gegen  205°  und  zeigte  auch 
im  AuBern  die  groBte  Ahnlichkeit  mit  Phenylglucosazon.  Die  Haupt- 
menge  obigen  Riickstandes  wurde  in  wenig  heiBem  Alkohol  gelost.  Beim 
B/rkalten  schied  sich  eine  amorphe  Masse  ab,  aber  beim  langeren  Stehen 
wurde  der  groBte  Teil  krystallinisch.  Zur  volligen  Reinigimg  muBte 
dieses  Produkt  noch  zweimal  aus  heiBem  Alkohol  krystallisiert  werden, 
wobei  erhebliche  Verluste  unvermeidlich  waren.  Das  schlieBlich  erhal¬ 
tene  Praparat  war  farblos,  schmolz  bei  264°,  zeigte  mit  reinem  Theo- 
phyllin  gemischt  keine  Depression  des  Schmelzpunktes  und  war  auch 
sonst  dem  Theophyllin  so  ahnlich,  daB  die  Identitat  trotz  der  fehlen- 
den  Blementaranalyse  kaum  zweifelhaft  ist. 

Aber  ich  muB  doch  mit  Riicksicht  auf  die  ziemlich  geringe  Aus- 
beute  an  reinem  Purinkorper  betonen,  daB  die  geschilderte  Spaltung 
neben  Phosphorsaure,  Glucose  und  Theophyllin  auch  noch  andere  Pro- 
dukte  unbekannter  Art  liefert. 

Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  und  Baryt 
auf  Theophyllin-glucosid. 

Die  Reaktion  verlauft  so  wenig  glatt,  daB  man  zur  Erreichung 
einer  halbwegs  befriedigenden  Ausbeute  einen  erheblichen  UberschuB 
von  Phosphoroxychlorid  anwenden  muB,  obschon  nur  ein  Monophos- 
phorsaurederivat  entsteht. 

Eine  Fosung  von  3  g  Theophyllin-glucosid  in  45  ccm  Wasser  wurde 
mit  27  g  feingepulvertem,  krystallisiertem  Bariumhydroxyd  versetzt, 
die  Fliissigkeit  bis  zum  Gefrieren  abgekiihlt  und  nun  mit  einer  Mischung 
von  5,4  g  (etwa  4  Mol.)  Phosphoroxychlorid  und  10  ccm  Ather  2  Stun¬ 
den  bei  0°  geschiittelt.  Zum  SchluB  war  das  Bariumhydroxyd  zum 
groBten  Teil  verbraucht;  der  Rest  wurde  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
saure  neutralisiert,  dann  das  P'iltrat  mit  25  g  Silbersulfat  geschiittelt, 
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zentrifugiert  und  aus  der  Fliissigkeit  das  in  Bosung  gegangene  Silber 
genau  mit  Salzsaure  gefallt.  Dieses  Chlorsilber  war  so  fein  verteilt,  dab 
es  durch  Absaugen  iiber  einem  mit  Tierkohle  gedichteten  Filter  entfernt 
werden  nmGte.  Das  Filtrat  wurde  mit  iiberschiissigem  Baryt  versetzt, 
10  —  15  Minuten  lang  aufgekocht,  dann  der  iiberschiissige  Baryt  durch 
Kohlensaure  entfernt,  die  filtrierte  Fliissigkeit  auf  dem  Wasserbade  ein- 
geengt  und  schlieBlich  mit  Alkohol  gefallt. 

Ausbeute  0,9  g  eines  amorphen,  farblosen  Bariumsalzes,  dessen 
Analyse  nach  dem  Trocknen  im  Hochvakuum  bei  78°  iiber  Phosphot- 
pentoxyd  annahernd  auf  die  Formel  des  D  i  bariumsalzes  einer  Theo- 
phyllinglucosid-phosphorsaure  stimmt. 

0,1385  g  Sbst. :  0,1385  g  C02,  0,0334  g  H20.  —  0,1418  g  Sbst. :  12,55  ccm  N 
(33-proz.  KOH)  (19,5°,  759  mm).  —  0,2255  g  Sbst.:  0,0901  g  BaS04,  0,0472  g 
Mg2P207 . 

C13H17O10N4PBa  (557,55). 

Ber.  C  27,98,  H  3,07,  N  10,05,  P  5,56,  Ba  24,64. 

Gef.  „  27,27,  „  2,70,  „  10,18,  „  5,83,  „  23,51. 

Als  bei  dem  obigen  Verfahren  nach  der  Bntchlorung  der  Fliissig¬ 
keit  mit  Bariumhydroxyd  nicht  in  der  Hitze,  sondern  nur  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  behandelt  wurde,  resultierte  ein  Bariumsalz,  das  nur 
20,4%  Ba  enthielt.  Offenbar  handelt  es  sich  hier  um  ein  Gemisch. 

Aus  den  Bariumsalzen,  die  mit  Chlorwasser  Murexidreaktion  geben, 
wurde  noch  die  freie  Saure  bereitet.  Krystalle  konnten  hier  nicht  erhalten 
werden.  Die  Saure  bildet  vielmehr  eine  amorphe,  glasige,  in  Wasser  leicht 
losliche  Masse.  Sie  ist  also  offenbar  der  Hauptmenge  nach  verschieden 
von  der  zuvor  beschriebenen  Theophyllinglucosid-phosphorsaure. 

x  -  Methyl-glucosid  und  Met aphosphorsaureester. 

V erreibt  man  2  g  sehr  fein  gepulvertes  und  scharf  getrocknetes 
^-Methyl-glucosid  mit  2,2  g  Metaphosphorsaure-athylester,  der  nach  der 
Vorschrift  von  Bangheld1)  bereitet  ist,  so  erwarmt  sich  die  Masse 
schwach.  Zur  Vervollstandigung  der  Reaktion  ist  es  notig,  noch  25  bis 
30  Minuten  auf  dem  Wasserbade  zu  erhitzen.  Der  unverbrauchte  Meta- 
phosphorsaureester  laJ3t  sich  durch  wiederholtes  Auskochen  der  Masse 
mit  trocknem  Chloroform  entfernen.  Der  farblose  Riickstand  wurde 
dann  in  5  ccm  kaltem  Wasser  gelost,  die  Fliissigkeit  mit  gepulvertem 
Bariumhydroxyd  genau  neutralisiert  und  die  schwach  getriibte  Bo- 
sung  filtriert.  Beim  BingieBen  derselben  in  viel  Alkohol  fiel  ein  farb- 
loses,  flockiges  Bariumsalz,  das  abgesaugt  und  mit  Alkohol- Ather 
gewaschen  wurde.  Ausbeute  3  g.  Nach  zweimaligem  Umfallen  aus 
Wasser  mit  Alkohol  und  Trocknen  im  Hochvakuum  bei  78°  iiber  Phos- 
phorpentoxyd  enthielt  das  Salz  34,3%  Ba  und  12,4%  P.  In  kaltem 
Wasser  lost  es  sich  leicht,  scheidet  aber  beim  Brhitzen  einen  Nieder- 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  44,  2080  [1911]. 
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schlag  ab.  Bs  ist  schwer,  iiber  die  Zusammensetzung  des  Praparates, 
das  offenbar  ein  Gemisch  ist,  ein  Urteil  zu  fallen. 

Zu  einem  einheitlicheren  Praparat  gelangt  man  dadurch,  daB  man 
dieses  Salz  mit  dem  gleichen  Gewicht  krystallisierten  Barmmhydroxyds, 
das  in  der  10-fachen  Menge  Wasser  gelost  ist,  2  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade  erhitzt.  Dabei  fallt  ein  dichter  Niederschlag  aus.  Der  iiberschiis- 
sige  Baryt  wird  dann  durch  Kohlensaure  gefallt,  anfgekocht,  das  klare 
Filtrat  unter  stark  vermindertem  Druck  konzentriert  und  schlieBlich 
mit  Alkohol  gefallt.  Der  amorphe,  etwas  schleimige  Niederschlag  wurde 
noch  zweimal  in  wenig  kaltem  Wasser  gelost,  mit  viel  Alkohol  wieder 
gefallt  und  im  Hochvakuum  bei  78°  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

Die  Analysen  stimmen  leidlich  auf  das  Bariurnsalz  einer  vier- 
basischen  Methylglucosid-di  phosphors  a  ure. 

0,1989  g  Sbst. :  0,0904  g  C02,  0,0447  g  HaO.  —  0,2597  g  Sbst.:  0,1930  g 
BaS04.  —  0,2190  g  Sbst.:  0,1644  g  BaS04,  0,0804  g  Mg2P207. 

C7H1206(P03Ba)2  (624,84). 

Ber.  C  13,44,  H  1,94,  P  9,92,  Ba  43,97. 

Gef.  „  12,40,  „  2,51,  „  10,23,  „  44,17,  43,73. 

Das  Salz  selbst  reduziert  die  Fehlingsche  Bosung  nicht,  wohl 
aber  tritt  die  reduzierende  Wirkung  bei  der  Hydrolyse  mit  verdiinnter 
Salzsaure  ziemlich  rasch  ein. 

Behandlung  von  (X- Methyl- glucosid  mit  Phosphoroxychlorid 

und  Pyridin. 

Bine  Bosung  von  10  g  trocknem  &-Methyl-glucosid  in  50  ccm  ganz 
trocknem  Pyridin  wurde  auf  —  20°  abgekiihlt  und  eine  Mischung  von 
7,8  g  Phosphoroxychlorid  (etwa  1  Mol.)  und  20  ccm  trocknem  Pyridin, 
die  ebenfalls  auf  —  20°  gekiihlt  war,  hinzugefiigt.  Die  Mischung  blieb 
3/4  Stunden  in  der  Kaltemischung  und  schied  dann  beim  Reiben  salz- 
saures  Pyridin  aus.  Sie  wurde  noch  in  der  Kalte  mit  20  ccm  Wasser 
versetzt,  dann  bei  gewohnlicher  Temperatur  aufbewahrt  und  nacli  etwa 
20  Minuten  mit  weiteren  200  ccm  Wasser  verdiinnt,.  Nachdem  das  Chlor 
durch  Schiitteln  mit  30  g  Silbersulfat  entfernt  war,  wurde  die  zentri- 
fugierte  Bosung  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit,  der  iiber- 
schiissige  Schwefelwasserstoff  an  der  Saugpumpe  beseitigt,  nun  mit  iiber- 
schiissigem  Bariumhydroxyd  versetzt  und  unter  vermindertem  Druck 
verdampft,  bis  alles  Pyridin  ausgetrieben  war.  Nachdem  der  riber- 
schiissige  Baryt  mit  Kohlensaure  entfernt,  das  Filtrat  im  Vakuum  kon¬ 
zentriert  und  mit  Alkohol  gefallt  war,  wurde  das  Bariurnsalz  zur  Reini- 
gung  noch  zweimal  aus  der  waBrigen  Bosung  durch  Alkohol  ausgefallt 
und  zur  Analyse  bei  78°  im  Hochvakuum  iiber  Phosphorpentoxyd 
getrocknet.  Ausbeute  etwa  8  g. 

0,2840  g  Sbst. :  0,1540  g  BaS04,  0,0804  g  Mg2P207. 

C7H1309PBa  (409,47).  Ber.  Ba  33,55,  P  7,57. 

Gef.  „  31,91,  „  7,89. 
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Die  Zahlen  zeigeu,  daB  das  Salz  keineswegs  rein,  aber  vorzugs- 
weise  das  Dibariums alzeinerM ethylglucosid-monophosphor- 
saure  war.  Die  aus  dem  Bariumsalz  mit  Schwefelsaure  auf  die  iibliche 
Art  in  Freiheit  gesetzte  Saure  blieb  beim  Bindunsten  der  waBrigen  Bo- 
sung  als  Sirup  zuriick,  der  bisher  nicht  krystallisierte.  Saure  und  Ba¬ 
riumsalz  reduzieren  die  Fehlingsche  Bosung  nicht,  wohl  aber  naeli 
der  Hydrolyse  mit  verdiinnten  Sauren. 

Binwirkung  von  Phosphoroxychlorid  und  Baryt  auf 

&  -  Methyl-glucosid. 

Bine  Bosung  von  6  g  &-Methyl-glucosid  in  75  ccm  Wasser  war  mit 
45  g  fein  gepulvertem  krystallisierten  Bariumhydroxyd  versetzt  und 
abgekiihlt.  Sie  wurde  auf  der  Maschine  bei  0°  geschiittelt  und  im  Baufe 
von  2  Stunden  allmahlich  eine  Mischung  von  9  g  Phosphoroxychlorid 
und  10  ccm  Ather  hinzugefiigt.  Nachdem  zum  SchluB  noch  1/2  Stunde 
geschiittelt  war,  reagierte  die  Fliissigkeit  nur  noch  schwach  alkalisch. 
Sie  wurde  nun  mit  Kohlendioxyd  neutralisiert,  mit  iiberschiissigem 
Silbersulfat  geschiittelt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
nach  Bntfernung  des  Schwefelsilbers  und  Schwefelwasserstoffs  mit 
Baryt  neutralisiert  und  diese  Bosung  stark  eingeengt.  Das  Bariumsalz 
lieB  sich  hier  nicht  durch  Alkohol  in  festem  Zustand  abscheiden.  Aus 
der  sehr  konzentrierten  waBrigen  Bosung  fiel  zwar  durch  Alkohol  ein 
dicker  Sirup,  der  sich  aber  in  viel  Alkohol  wieder  loste.  Das  Bariumsalz 
wurde  deshalb  in  die  Silberverbindung  verwandelt  durch  genaues 
Ausfallen  des  Bariums  mit  Schwefelsaure  und  Brwarmung  des  Filtrats 
mit  iiberschiissigem  Silbercarbonat.  Die  unter  vermindertem  Druck 
eingeengte  waBrige  Bosung  des  Silbersalzes  gab  auf  Zusatz  von  Alkohol 
einen  farblosen,  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  am  Bicht  etwas  farbte. 
Br  wurde  abgesaugt,  mit  Alkohol  und  Ather  gewaschen.  Ausbeute 
nur  1,1  g.  Das  zweimal  aus  Wasser  durch  Alkohol  gefallte  Praparat 
wurde  bei  78°  im  Hochvakuum  uber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,2344  g  Sbst. :  0,1295  g  AgCl,  0,0577  g  Mg2P207. 

C7H1306- P03Ag2  (487,86).  Ber.  A g  44,23,  P  6,35. 

Gef.  „  41,58,  „  6,86. 

Man  sieht,  daB  auch  dieses  Praparat  nicht  einheitlich  war,  und  daB 
die  Wirkung  des  Phosphoroxychlorids  auf  Methyl-glucosid  bei  Gegen- 
wart  von  Baryt  und  Wasser  recht  unbefriedigende  Resultate  gibt.  Her- 
vorzuheben  ist  die  Verschiedenheit  des  hier  entstehenden,  in  Alkohol 
loslichen  Bariumsalzes  von  dem  mit  Phosphoroxychlorid  und  Pyridin 
erhaltenen  Praparat. 

Bei  obigen  Versuchen  habe  ich  mich  der  ebenso  geschickten  wie 
eifrigen  Hilfe  des  Pirn.  Dr.  Brnst  Pfahler  erf  rent,  wofiir  ich  ihm  aueli 
hier  besten  Dank  sage. 
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13.  Emil  Fischer  und  Kalm&n  v.  Fodor:  Notiz  liber  Theo¬ 
phyllin-rhamnosid. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  41,  1058  [1914]. 

(Fingegangen  am  20.  Marz  1914.) 

Das  Verfahren,  welches  kiirzlich  fiir  die  Bereitung  der  Purin- 
glucoside  beschrieben  wurde1),  lafit  sich  auf  die  Rhamnose  anwenden, 
sobald  man  den  Zucker  in  die  der  Acetobromglucose  entsprechende 
Aceto-bro m -rhamnose  umgewandelt  hat,  denn  diese  kann  mit  den 
Silbersalzen  der  Purine  leicht  in  Reaktion  gebracht  werden.  Wir  haben 
den  Vorgang  zunachst  beim  Theophyllin  untersucht  und  aus  seinem 
Silbersalz  durch  Hrhitzen  mit  Acetobromrhamnose  in  Xylollosung  das 
Triacet yl-theophyllin-rhamnosid  hergestellt.  Durch  Behand- 
lung  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  daraus  das  Theophyllin- 
rhamnosid  selbst,  fiir  welches  die  Wahl  zwischen  den  folgenden  Struk- 
turformeln  vorlaufig  unentschieden  bleibt: 

CH3  •  N  •  C  O  CH3  •  N  •  C  O 


v6Ai11^4 

Das  Rhamnosid  ist  das  erste  synthetische  Pentosid  eines  Purin- 
korpers  und  stelit  deshalb  in  bezug  auf  den  Zuckerrest  den  biolo- 
gisch  wichtigen  Ribosiden  etwas  naher  als  die  friiher  beschriebenen 
Glucoside. 

Beim  Theobromin  geht  die  Kupplung  mit  Acetobromrhamnose 
schwerer  von  statten,  und  das  Produkt  ist  viel  unbestandiger.  Infolge- 
dessen  war  die  Ausbeute  an  Acetylkorper  so  schlecht,  daB  wir  auf  die 
Darstellung  des  freien  Glucosids  verzichtet  haben.  Die  Acetobrom- 
rhamnose  haben  wir  aus  der  siruposen  Acetylrhamnose  mit  Bisessig- 

x)  B.  Fischer  und  B.  Helferich,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellscli.  41, 
210  [1914].  (S.  137.) 


OC  C-N/Cf,Hn°4 
sCH 


H3  • N  •  C  •  N 


OC  C  •  N» 

CH3  •  N  •  C  •  N<  A  ^ 
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Bromwasserstoff  hergestellt  und  nur  im  reinen  krystallisierten  Zustande 
angewandt1) . 

Triacetyl -theophyllin-rhamnosid,  07H7O2N4  *  0(511804(031130)3 . 

8,2  g  scharf  getrocknetes  Theophyllin-silber  werden  mit  einer  To- 
sung  von  10  g  Acetobromrhamnose  in  40  g  scharf  getrocknetem  Xylol 
15  Minuten  unter  ofterem  kraftigen  Schiitteln  am  RiickfluBkiihler  ge- 
kocht  und  die  noch  heifie  Tosung  vom  gebildeten  Bromsilber  abfiltriert. 
Beim  Brkalten  scheidet  sich  wenig  Theophyllin  aus  (ca.  0,5  g).  Die 
abermals  filtrierte  Tosung  hinterlaBt  beim  Verdampfen  unter  stark  ver- 
mindertem  Druck  einen  schwach  gelb  gefarbten  Sirup.  Tost  man  ihn 
in  der  2— 3-fachen  Menge  warmem  Bssigather,  so  scheidet  sich  nach 
mehrstiindigem  Stehen  in  der  Regel  noch  eine  Spur  Theophyllin  aus. 
Wird  dann  die  Bssigatherlosung  mit  dem  6— 8-fachen  Volumen  Petrol- 
ather  versetzt,  so  fallt  ein  Sirup,  der  in  ca.  30  ccm  Alkohol  gelost  wird. 
Beim  langeren  Stehen  dieser  alkoholischen  Tbsung  im  Bisschrank  pflegt 
die  Krystallisation  einzutreten.  Auch  die  vom  Sirup  abgegossene 
Bssigather-Petrolather-Tbsung  scheidet  bei  langerem  Stehen  groBe  Kry- 
stalle  des  Acetylkorpers  aus.  1st  man  einmal  im  Besitz  von  Krystallen, 
so  laBt  sich  die  Operation  in  der  Weise  abkiirzen,  daB  man  direkt  den 
beim  Verdampfen  des  Xylols  bleibenden  Sirup  in  Alkohol  lost  und  nach 
Bintragen  von  Impfkrystallen  stehen  laBt.  Die  Ausbeute  betragt  etwa 
8  g  oder  62%  der  Theorie,  berechnet  auf  Acetobromrhamnose. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  heiBem  Alkohol  umkrystalli- 
siert.  Das  im  Vakuumexsiccator  getrocknete  Praparat  verlor  bei  107° 
fiber  Phosphorpentoxyd  kaum  an  Gewicht. 

0,1724  g  Sbst. :  0,3180  g  C02,  0,0835  g  H20.  —  0,1508  g  Sbst.:  16,4  ccm  N 
(18°,  752mm  iiber  33-proz.  KOFI).  —  0,1882g  vSbst. :  0,3465  g  C02,  0,0913  g  H20. 

ci9H2409N4  (452,23).  Ber.  C  50,42,  H  5,35,  N  12,39. 

Gef.  „  50,31,  50,21,  „  5,42,  5,43  „  12,46. 

Die  Drehung  wurde  in  Acetylentetrachlorid  bestimmt. 

0,3208  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Tosung  5,4799  g.  df  =  1,573. 
Drehung  im  1  dm-Rohr  bei  20°  f fir  Natriumlicht  4,5°  nach  links.  Mithin 

=  -  48,87°. 

Bine  zweite  Bestimmung  gab  —  48,6°. 

Die  Substanz  sintert  im  Capillarrohr  gegen  133°  und  schmilzt  bei 
135  —  136°  (korr.)  zu  einer  klaren,  farblosen  Fliissigkeit.  Sie  lost  sich 
leicht  in  Ather,  Chloroform,  Bssigather  und  heiBem  Alkohol,  schwer 
in  heiBem  Tigroin.  Aus  Alkohol  krystallisiert  sie  in  dicken,  flachen- 
reichen  Formen. 

0  Die  ausfiihrliche  Beschreibung  der  Substanz  wird  spater  erfolgen.  Fischer. 
(Vgl.  S.  119.) 
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Theophyllin-rliamnosid,  C7H702N4  •  C6H1104. 

10  g  Acetylkorper  werden  in  70  ccm  heibein,  trocknem  Methyl- 
alkohol  gelost  und  das  gleiche  Volumen  einer  kaltgesattigten,  methyl- 
alkoholischen  AmmonialoRosung  zugegeben.  Nach  3y2-stundigem  Stehen 
bei  Zimmertemperatur  wird  kurz  aufgekocht,  dann  unter  vermindertem 
Druck  verdampft  und  der  farblose  feste  Riickstand  in  etwa  30  ccm  hei- 
ilem  Alkohol  gelost.  Bei  mehrstiindigem  Stehen  im  Bisschrank  fall! 
das  Rhamnosid  zum  grobten  Teil  als  fast  farblose,  krystallinische  Masse 
aus.  Die  Ausbeute  betragt  etwa  6,3  g  oder  87%  der  Theorie.  Zur  vol- 
ligen  Reinigung  wird  1— 2-mal  aus  heibem  Alkohol  umkrystallisiert. 

Fur  die  Analyse  war  bei  15—20  mm  und  107°  iiber  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet,  wobei  aber  die  exsiccator-trockne  Substanz  nur  wenig 
an  Gewicht  verlor. 


0,1764  g  Sbst. :  0,3098  g  C02,  0,0925  g  H20.  —  0,1598  g  Sbst. :  23,5  ccm  N 
(17°,  763mm  iiber  33-proz.  KOH).  —  0,1334  g  Sbst.:  0,2339  g  C02,  0,0675  g  H20. 
—  0,1284  g  Sbst.:  19,0  ccm  N  (18°,  759mm  iiber  33-proz.  KOH). 

(326,18).  Ber.  C  47,83,  H  5,56,  N  17,18. 

Gef.  „  47,90,  47,82,  „  5,87,  5,66,  „  17,17,  17,10. 


^13^18^6^4 


0,2695  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  wabrigen  Rosung  2,9603  g. 
df  =  1,027.  Drehung  im  1 -dm- Rohr  bei  22°  fiir  Natriumlicht  7,29° 
nach  links.  Mithin 

[ot]™  =  -  77,97°. 


Bine  zweite  Bestimmung  mit  einern  anderen  Praparat  ergab  78,6°. 

Das  Theophyllin-rhamnosid  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei 
167  —  168°  (korr.  169  —  170°)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Bs  lost  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  schmeckt  ziemlich  stark  bitter.  In  warmem 
Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht,  in  kaltem  recht  schwer  loslich.  In  Ather, 
Chloroform,  Benzol  ist  es  fast  unloslich.  Bs  reduziert  Fehlingsche 
Rosung  bei  kurzem  Kochen  gar  nicht.  Beim  Brwarmen  mit  5-prozentiger 
Salzsaure  wird  es  ziemlich  rasch  hydrolysiert.  Phosphorwolframsaure 
gibt  mit  der  nicht  zu  verdiinnten  Rosung  eine  Fallung. 


Triacet  yl-theobro min- rhamnosid,  C7H702N4  •  C6H804(C2H30)3. 

4  g  scharf  getrocknetes  Theobromin-silber  wurden  mit  einer  Rosung 
von  5  g  Acetobrom-rhamnose  in  40  g  Xylol  5  Minuten  unter  ofterem 
Schiitteln  gekocht.  Die  heib  filtrierte  Fliissigkeit  scliied  beim  Brkalten 
eine  geringe  Menge  Theobromin  ab.  Aus  der  abermals  filtrierten  und 
mit  der  4— 5-fachen  Menge  Petrolather  versetzten  Rosung  fiel  ein  dicker 
Sirup,  der  beim  Auslaugen  mit  etwa  40  ccm  Ather  zum  grobten  Teil 
in  Rosung  ging,  wahrend  ein  fester  Teil  zuriickblieb.  Dieser  wird  in 
wenig  warmem  Alkohol  gelost;  scheidet  sich  dabei  wieder  etwas  Theo- 
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bromin  ab,  so  mufi  man  heifi  filtrieren;  beim  Brkalten  fall!  das  Tri- 
acetyl-theobromin-rhamnosid  krystallinisch  aus.  Mehrmals  aus  Alkohol 
umkrystallisiert,  bildet  es  kleine,  glanzende  Blattchen.  Beider  betrug 
die  Ausbeute  an  reiner  Substanz  nur  0,2— 0,3  g. 

0,1512  g  Sbst.  (im  Vak.  iiber  P205  getr.):  0,2774  g  C02,  0,0712  g  H20.  — 
0,1473  g  Sbst.:  16  ccm  N  (17,5°,  759  mm  iiber  33-proz.  KOH). 

Ci9H2409N4  (452,23).  Ber.  C  50,42,  H  5,35,  N  12,39. 

Gef.  „  50,04,  „  5,27,  „  12,60. 

Die  Substanz  schmilzt  gegen  222°  (korr.)  zu  einer  triiben,  braunen 
Fliissigkeit,  die  beim  weiteren  Erhitzen  schwarzbraun  und  gegen  250 
bis  260°  klar  wird.  Sie  lost  sich  ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol, 
schwerer  in  Essigather  und  sehr  schwer  in  Ather.  Sie  reduziert  Feh- 
lingsche  Bosun g  beim  Kochen  stark. 


j?  i  s  c  h  e  r ,  Kohlenhydrate  II. 
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14.  Burckhardt  Helferieh  und  Malte  von  Kiihlewein: 

Synthese  einiger  Purin-glucoside. 

Berichte  del*  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  53,  17  [1920]. 

(Eingegangen  am  25.  November  1919.) 

Die  vorliegende  Arbeit  ist  schon  vor  dem  Kriege  abgeschlossen. 
AuBere  Griinde  haben  bisher  ihre  Veroffentlichung  in  einer  Zeitschrift 
verhindert1). 

Im  AnschluB  an  eine  Arbeit  von  Emil  Fischer  und  B.  Helfe- 
rich,  Synthetische  Glucoside  der  Purine2),  wurde  versucht,  die  dort 
beschriebene  Methode  zur  Synthese  von  Purin-glucosiden  auch  auf 
andere  Zucker  zu  iibertragen.  Es  gelang  dies  ohne  Sell wierigkei ten, 
und  es  wurden  so  Theophyllin-galaktosid  und  Theobromin- 
galaktosid  dargestellt.  Beide  verhalten  sieh  ganz  wie  die  entsprechen- 
den  Glucose -Verbindungen. 

Da  die  besonders  durch  die  Arbeiten  von  Levene  und  Jacobs 
in  der  Natur  aufgefundenen  Purin-glucoside  sich  vorwiegend  als  Pentosen- 
Derivate  herausgestellt  haben,  war  es  von  besonderem  Interesse,  die 
Methode  auch  auf  eine  Pentose  anzuwenden.  Es  wurde  die  am  leich- 
testen  zugangliche  /-Arabinose  gewahlt  und  aus  ihr  ein  schon  krystalli- 
sierendes  Theophyllin- 1 -arabinosid  dargestellt. 

Die  Formulierungsinoglichkeiten  dieser  Purin-glucoside  sind  in  der 
oben  erwahnten  Arbeit  bereits  eingehend  erortert,  und  wir  glauben  des- 
halb,  hier  auf  eine  Wiederholung  verzichten  zu  diirfen. 


Tetracet yl-theoph}'llin-  d  -galaktosid, 

C7H702N4 .  C6H705(C0CH3)4. 

22,3  g  Aceto-bromgalaktose3)  wurden  in  450  ccm  wasserfreiem  Xylol 
gelost,  mit  17,9  g  bei  120  —  130°  getrocknetem  Theophyllin-silber  am 

!)  Siehe  Inaug.-Diss.  M  a  1 1  e  v.  Kiihlewein,  Berlin  1915;  teilweise  auch: 
Chem.  Centralbl.  1915,  I  29. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  210,  [1914].  (S.  137.) 

3)  Emil  Fischer,  ebenda  43,  2534  [1910].  (S.  232). 
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RtickfluBkiihler  5  Minuten  gekocht  und  vom  entstandenen  Bromsilber 
abgesaugt.  Im  Filtrat  wurde  mit  der  etwa  P/g-fachen  Menge  Petrol- 
ather  das  Tetracetyl-glucosid  als  amorpher  Niederschlag  gefallt.  Nach 
langerem  Stehen  setzt  sich  dieser  an  den  GefaBwandungen  fest,  so  daB 
man  die  dariiber  stehende  Fliissigkeit  absaugen  kann.  Der  Riickstand 
wurde  in  120  ccm  kochendem  Alkohol  gelost,  mit  etwas  Tierkohle  be- 
handelt  und  heiB  filtriert.  Beim  Erkalten  kr3'stallisieren  12,3  g  des 
Tetracetyl-theophyllin-galaktosids.  Zur  volligen  Reinigung  wurde  es 
noch  dreimal  aus  abs.  Alkohol  umkrystallisiert.  Schmp.  135  —  137° 
(korr.)  nach  Sintern  von  131°  an.  Es  reduziert  auch  in  der  Hitze  Feh- 
lingsche  Eosung  nicht.  Durch  Kochen  mit  10-proz.  Salzsaure  wird  es 
ziemlich  rasch  abgespalten. 

0,1573  g  Sbst. :  0,2842  g  C02,  0,0738  g  H20.  —  0,1584  g  Sbst.:  15,1  ccm  N 
(20°,  758  mm,  33-proz.  KOH).  “ 

C->1h2j>011N4  (510,36).  Ber.  C.  49,40,  H  5,14,  N  10,98. 

Gef.  „  49,29,  „  5,25,  „  10,92. 

Der  Korper  ist  in  Alkohol,  Eisessig  und  Wasser  in  der  Kalte  maBig 
bis  schwer  loslich,  in  Ather  schwer,  in  Petrolather  so  gut  wie  unloslich, 
in  den  anderen  gebrauchlichen  organischen  Eosungsmitteln  leicht  loslich. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Eosung  im  Toluol. 


i.  off  = 

II.  [aff  = 


0,41°  X  6,1306 
1  x  0,8720  x  0,2063 
0,50°  X  4,5230 
1  x  0,8783  x  0,1987 


13,97°. 

12,96°. 


Theophyllin-  d  -  galaktosid,  C7H702N4  •  C6Hil05. 

3,5  g  Tetracet^d-theophyllin-^-galaktosid  wurden  unter  gelindem 
Erwarmen  in  17,5  ccm  absolutem  Methylalkohol  gelost,  auf  0°  abge- 
kiihlt  und  mit  75  ccm  Methylalkohol,  der  bei  0°  mit  Ammoniak  ge- 
sattigt  war,  versetzt.  Nach  12  Stdn.  langem  Aufbewahren  im  Eis- 
schrank  wurde  die  Fliissigkeit  unter  vermin  dertem  Druck  bei  einer 
Bacltemperatur  bis  hochstens  30°  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Riickstand  mit  20  ccm  heiBem  absolutem  Alkohol  aufgenommen.  Beim 
Erkalten  krystallisiert  das  Glucosid  in  schonen,  lan gen  Nadeln.  Ausbeute 
an  lufttrocknem  Produkt  2,2  g.  Zur  Analyse  wurde  das  Glucosid  noch- 
mals  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert  (2  g  aus  200  ccm)  und  bei 
100°  iiber  Phosphorpentoxyd  unter  vermindertem  Druck  getrocknet. 

0,1428  g  Sbst.:  0,2385  g  C02,  0,0701  g  H20.  —  0,1352  g  Sbst.:  19,0  ccm  N 
(18°,  760  mm,  33-proz.  KOH). 

C13H1807N4  (342,25).  Ber.  C  45,60,  H  5,30,  N  16,37. 

Gef.  „  45,56,  „  5,49,  „  16,27. 
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Das  Glucosid  schmilzt  bei  251°  (korr.)  tinter  Braunfarbung  und 
Entwicklung  von  Gasblasen  nach  geringem  Sintern  von  248°  an. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  eine  Fosung  in  Wasser. 

4~  0>95  °  X  2,5634 
1  X  1,015  X  0,1023  * 

+  0,92  °X  2,6409 
1  X  1,013  X  0,1037  5  ’ 

Die  waftrige  Fosung  des  Glucosids  reduziert  Fehlingsche  Fosung 
auch  beim  Kochen  nicht.  Durch  Salzsaure  in  der  Hitze  wird  es  ziem- 
lich  rasch  in  seine  Bestandteile,  d-Galaktose  und  Theophyllin,  gespalten. 
Die  Spaltung  konnte  polarimetrisch  verfolgt  werden: 

0,2  g  Tkeophyllin-glucosid,  in  5  com  w-Salzsaure  geldst,  wurden-im 
siedenden  Wasserbad  erhitzt.  Nach  3  Stdn.  war  die  Drehung  kon- 
stant  und  entsprach  der  vollen,  aus  dem  Glucosid  in  Freiheit  gesetzten 
Menge  von  d-Galaktose. 

Aus  Wasser  (etwa  der  dreifachen  Menge)  krystallisiert  das  Gluco¬ 
sid  mit  wechselnden  Mengen  Krystallwasser,  das  es  ziemlich  rasch  bei 
100°  iiber  Phosphorpentoxyd  unter  vermindertem  Druck  abgibt. 

Tetracetyl-theobromin-^-galaktosid, 

C7H702N4  •  C6H705(C0CH3)4. 

8  g  trocknes  Theobromin-silber  werden  unter  AusschluB  von  Fuft- 
feuchtigkeit  mit  einer  Fosung  von  10  g  Aceto-bromgalaktose  in  200  ccm 
wasserfreiem  Toluol  1  Stde.  gekocht.  Die  Masse  farbt  sich  anfangs 
grau,  dann  mehr  und  mehr  dunkel.  Von  dem  gebildeten  Bromsilber 
und  unveranderten  Tlieobrominsalz  wird  heiB  abgenutscht.  Die  Fliissig- 
keit  erstarrt  beim  Abkiihlen  zu  einer  klaren,  schwach  gelblich  gefarbten 
Gallerte.  Von  diesem  amorphen  Niederschlag  laBt  sich  das  Toluol  durch 
Absaugen  trennen.  Der  hellgelbe  Riickstand  wird  in  einem  Schalchen 
mit  so  viel  Methylalkohol  iibergossen,  dab  er  von  diesem  gerade  bedeckt 
ist,  und  dann  mit  einem  Pistill  tiichtig  verrieben.  Nach  kurzer  Zeit 
tritt  an  Stelle  des  gallertartigen  Niederschlages  ein  Brei  von  rein  weiBen 
Krystallen,  der  aus  mikroskopischen  Nadeln  besteht.  Das  so  dargestellte 
Tetracetyl-theobromin-i-galaktosid  wurde  zur  volligen  Reinigung  in 
wenig  Aceton  gelost  und  durch  allmahlichen  Zusatz  von  absolutem 
Ather  wieder  ausgefallt.  Schmp.  208°  unter  Braunfarbung,  nach  kurzem 
Sintern  von  205°  an. 

0,1515  g  Sbst.:  0,2737  g  C02,  0,0698  g  H20.  —  0,1510  g  Sbst.:  14,2  ccm  N 
(18°,  764  mm,  33-proz.  KOH). 

C21H26°11N4  (510,36).  Ber.  C  49,40,  H  5,14,  N  10,98. 

Gef.  „  49,29,  „  5,16,  „  10,94. 


I.  [A#  = 

II.  [*]l°  = 
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Die  Drehung  wurde  in  Chloroformlosung  bestimmt. 


+  0,063  °X  11,2504 
'  0,5X  1,511  X0,0961 

17  =  +  0,064  °  X  11,2469 
’  0,5  X  1,485X0,1001 


+  9,76°. 
+  9,69°. 


Der  Korper  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unloslich,  etwas  leichter  los- 
lich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Toluol,  noch  leichter  in  Essigather, 
leicht  in  Acetylen-tetrachlorid.  Hr  reduziert  Fehlingsche  Losung  in 
der  Hitze. 


Theobromin-  d  -  galaktosid,  07H7O2N4  •  C6Hu05. 

120  ccm  Methylalkohol,  die  bei  0°  mit  Ammoniak  gesattigt  sind, 
werden  mit  150  ccm  Methylalkohol  verdiinnt  und  in  diese  Fliissigkeit 
3  g  Tetracetyl-theobromin-^-galaktosid  eingetragen  und  ungefahr  20  Mi- 
nuten  geschiittelt.  Dabei  trat  klare  Losung  ein.  Nach  3-stundigem  Auf- 
bewahren  bei  0  °  wurde  die  Losung  unter  vermindertem  Druck  moglichst 
schnell  (Kiihlung  der  Vorlage  mit  Kaltemischung)  bei  einer  Badtem- 
peratur  von  20°  eingedampft,  der  braune,  sirupose  Ruckstand,  in  30  ccm 
Wasser  gelost,  zur  Entfernung  von  geringen  Verunreinigungen  durch 
ein  mit  Tierkohle  gedichtetes  Filter  filtriert  und  zum  Filtrat  in  kleinen 
Portionen  etwa  300  ccm  Aceton  zugegeben .  Dabei  krystallisiert  das 
Theobromin-^-galaktosid  in  weiBen  Nadelchen  aus.  Die  Ausbeute  an 
lufttrockner  Substanz  betrug  im  ganzen  1  g,  d.  i.  50%  der  Theorie. 
Die  Krystalle  enthalten  2  Mol.  Krystallwasser. 

I.  0,3798  g  verloren  bei  100°  und  12  mm  Druck  (iiber  Phosphor- 
pentoxyd)  0,0364  g  (nach  3  Stdn.). 

II.  0,4392  g  verloren  ebenso  0,0434  g. 

Ber.  fiir  2  Mol.  H20  9,53. 

Gef.  ,,  ,,  ,,  ,,  9,58,  9,88. 

Zur  Analyse  wurde  die  getrocknete  Substanz  verwandt. 

0,1535  g  Sbst. :  0,2564  g  C02,  0,0753  g  H20.  —0,1422  g  Sbst.:  19,2  ccm 
N  (13°,  733  mm,  33-proz.  KOH). 

C13H1807N4  (342,25).  Ber.  C  45,60,  H  5,30,  N  16,37. 

Gef.  „  45,57,  „  5,49,  „  16,24. 

Das  Theobromin-galaktosid  ist  gegen  Wasser  auch  bei  Zimmer- 
temperatur  noch  empfindhcher  als  das  entsprechende  Glucosid.  So 
konnte  die  optische  Bestimmung  in  waBriger  Losung  nur  annahernd 
ausgefiihrt  werden,  da  nach  kiirzester  Zeit  die  Fliissigkeit  sich  durch 
Abscheidung  von  Theobromin  triibt. 

Eine  Losung  von  0,0244  g  Sbst.  in  1,5  ccm  Wasser  gelost,  drehte 
sofort  nach  der  Auflosung  im  1/2  dm-Rohr  0,13°  nach  links. 
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Beim  Erhitzen  ini  Rohrchen  beginnt  das  Gaiaktosid,  das  getrock- 
nete  sowohl  wie  das  wasserhaltige,  sich  bei  150°  zu  braunen  und  ver- 
kohlt  dann  bei  weiterem  Erhitzen  allmahlich,  ohne  zu  schmelzen.  Es 
ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  loslich,  doch  tritt  rasch  Zersetzung  ein 
(Abscheidung  von  Theobromin),  in  heiBem  Alkohol  maBig  leicht  los¬ 
lich,  in  den  gewohnlichen  organischen  Eosungsmitteln  schwer  bis  un- 
loslich.  Es  reduziert,  entsprechend  seiner  leichten  vSpaltbarkeit  mit 
Wasser,  Fehlingsche  Eosung  in  der  Hitze. 


Triacetyl-theophyllin- 1  -arabinosid, 

C7H702N4  •  C5H604(COCH3)3 . 

5,5  g  Triacetyl-bromarabinose1)  wurden  unter  gelindem  Erwarmen 
in  100  ccm  sorgfaltig  getrocknetem  Xylol  gelost,  4,9  g  scharf  getrock- 
netes  Theophyllin-silber  zugegeben  und  5  Minuten  unter  haufigem  Um- 
schwenken  am  RiickfluBkiihler  gekocht.  Von  dem  entstandenen  Rtom- 
silber  wurde  abgesaugt.  Im  Filtrat  fallt  beim  Erkalten  das  Triacetyl- 
arabinosid  sofort  in  krystallinischer  Form  aus.  Ausbeute  3,6  g.  Aus 
etwa  der  50-fachen  Menge  absolutem  Methylalkohol  wurde  es  zur  Ana¬ 
lyse  zweimal  umkrystallisiert  (rhombisch  begrenzte,  diinne  Rlattchen). 

0,1424  g  Sbst. :  0,2579  g  C02,  0,0646  g  H20.  —  0,0885  g  Sbst.:  9,65  ccm 
N  (19°,  752mm,  33-proz.  KOH). 

(C18H2209N4  (438,31).  Ber.  C  49,30,  H  5,06,  N  12,79. 

Gef.  ,,  49,41,  „  5,08,  „  12,44. 

Die  Drehung  wurde  in  Acetylen-tetrachlorid  bestimmt. 


I-  Mb  = 
II.  [a]?  - 


+  3,905  °  X  3,4544 
I  X  1,546!  X  0,20l3 

+  4,057°  X  3,3573 
1  X  1,5732  x  0,2002 


+  43,34°. 
X  43,25°. 


Der  Schmelzpunkt  des  Triacetyl-arabinosids  liegt  bei  214—216' 
nach  geringem  Sintern.  Der  Korper  ist  in  Wasser  und  Ather  sehr 
schwer,  in  Alkohol,  Essigather  und  Benzol  ziemlich  schwer,  etwas  Rich¬ 
ter  in  Aceton,  leicht  in  Chloroform  loslich. 


Theophyllin- 1  -arabinosid,  C7H702N4  •  C5Hy04. 

3  g  Triacetyl-theophyllin-/-arabinosid  wurden  in  200  ccm  Methyl¬ 
alkohol  unter  gelindem  Erwarmen  gelost  und  zu  der  auf  0°  abgekiihl- 
ten  Eosung  die  gleiche  Menge  Methylalkohol,  der  bei  0°  mit  Ammoniak 
gesattigt  war,  zugegeben.  Nach  24-stiindigem  Aufbewahren  im  Eis- 
schrank  wurde  bei  einer  Badtemperatur  von  30  —  35°  unter  verminder- 

4  Dargestellt  nacli  den  Angaben  von  Chavanne,  Compt.  rend.  134, 
661  [1902]. 
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tem  Druck  auf  etwa  1/3  des  Volumens  eingeengt.  Dabei  krystallisiert 
das  Theophyllin-/-arabinosid  in  feinen  Nadeln  in  sofort  analysenreiner 
Form  aus. 


0,1524  g  Sbst. :  0,2596  g  C02, 
(16,5°,  756  mm,  33-proz.  KOH). 

C12H1606N4  (312,23). 


0,0727  g  H20  —  1,391  g  Sbst.:  21,3  ccm  N 

Ber.  C  46,14,  H  5,17,  N  17,95. 

Gef.  „  46,47,  „  5,34,  „  17,75. 


Die  waBrige  Bosung  des  Glucosids  reduziert  Fehlingsche  Bosung 
aueh  in  der  Hitze  nicht.  Durch  verdiinnte  Salzsaure  wird  das  Glucosid 
ziemlich  rasch  gespalten. 

Die  Drehung  wurde  in  etwa  2,5-proz.  waBriger  Bosung  bestimmt. 

T  r  ,M_  +  0,789  °X  2,0704 
1*  (XJd  — 


18 


II.  [a]g 


1  X  1,0048  X  0,0483 
+  1,62°  X  4,2416 
1  x  1,0162X0,1984 


=  +  33,66°. 


=  +  34,08 


Das  Glucosid  farbt  sich,  im  Rohrchen  erhitzt,  von  etwa  245°  an 
dunkel  und  schmilzt  bei  276—277°  zu  einer  braunen  Fliissigkeit.  Bs 
ist  rnaBig  leicht  loslich  in  Wasser,  schwerer  in  Methylalkohol,  Athyl- 
alkohol  undAceton,  in  den  andern  organischen  Losungsmitteln  schwer- 
bis  unloslich. 
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15.  Emil  Fischer:  Synthese  neuer  Glucoside. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  41,  1377  [1914]. 

(Eingegangen  am  31.  Marz  1914.) 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Aceto-halogen -glucose  unci 
Silber-Verbindungen  ist  friiher  nur  in  sehr  bescheidenem  Umfang  stu- 
diert  worden.  W.  Konigs  und  B.  Knorr1)  zeigten,  daB  die  Aceto- 
brom-glucose,  mit  Silberacetat  in  Bisessiglosung  behandelt,  Pentaacetyl- 
glucose  liefert.  Dagegen  versuchten  sie  vergebens,  durch  Umsetzung  der 
Aceto-brom-glucose  mit  Silbernitrat  in  waBrig-methylalkoholischer  Bo- 
sung  die  von  Colley2)  entdeckte  Aceto-nitro-glucose  zu  bereiten.  Spater 
haben  Zd.  H.  Skraup  und  R.  Kremann3)  aus  Aceto-chlor-glucose 
mit  Silbernitrat  und  Natrium  in  atherischer  Bosung  einer  Aceto-nitro- 
glucose  bereitet,  die  isomer  mit  dem  Colleyschen  Korper  ist  und  beim 
Umkrystallisieren  aus  Alkohol  in  diesen  iibergeht.  Allerdings  haben 
Konigs  und  Knorr  auch  zur  Umwandlung  der  Aceto-brom-glucose 
in  das  Tetraacetyl-/?-methylglucosid  Methylalkohol  und  Silbercarbonat 
benutzt.  Aber  das  Silbercarbonat  hat  hier  vorzugsweise  den  Zweck,  den 
Bromwasserstoff  zu  binden;  denn  es  kann,  wie  Konigs  und  Knorr 
schon  angaben,  auch  durch  Bariumcarbonat  oder  Pyridin  ersetzt  wer- 
den,  und  die  Bildung  des  /i-Methylglucosids  findet  auch  bereits  statt, 
wenn  man  eine  Bosung  der  Aceto-brom-glucose  in  absolutem  Methyl¬ 
alkohol  liingere  Zeit  stehen  laBt. 

Kiirzlich  haben  nun  Helferich  und  ich4)  gezeigt,  daB  die  Silber- 
salze  der  Purine  mit  Aceto-brom-glucose  in  wasserfreien  Bosungs- 
mitteln  umgesetzt  werden  konnen,  woraus  sich  eine  vielfach  anwend- 
bare  Methode  fiir  die  Synthese  von  P urin- glucoside n  ergeben  hat. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  957  [1901]. 

2)  Compt.  rend.  16,  436  [1873]. 

3)  Monatsh.  22,  1043  [1901]. 

4)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  41,  210  [1914].  (S.  137.) 
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Die  naheliegende  Erwartung,  dab  man  auf  ahnlichem  Wege  noch 
manche  andere  Zuckerderivate  bereiten  konne,  hat  sich  erfiillt,  wie 
folgende  Beispiele  zeigen. 

1.  Aceto-brom-glucose  und  trocknes  S  uccinimid  -silber  reagieren 
in  Xylollosung  auf  dem  Wasserbad  schnell,  und  es  entsteht  in  guter  Aus- 
beute  das  Tetraacetyl-succinimid-glucosid.  Durch  Behandlung 
mit  methylalkoholischem  Ammoniak  gelingt  es  leicht,  die  Acetylgruppen 
zu  entfernen,  aber  gleichzeitig  wird  an  der  Succinimidgruppe  Ammo¬ 
niak  angelagert,  und  es  entsteht  ein  Produkt  04H7O2N2  •  C6Hn05 ,  das 
ich  als  Glucosid  des  S  tie  ein  amid  s  betrachte.  Zwischen  den  beiden 
Formeln 

HO-CH2-CH(OH)*CH*CH(OH)-CH(OH)-CH-NH-CO  •  ch2  •  ch2-  CO  •  nh2 

I - o— - 1 

Oder  HO  •  CHa  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  :  N  •  CO  •  CH2 
•  CH2  •  CO  *  NH2  labt  sich  zwar  nicht  sicher  entscheiden.  Ich  halte  aber 
die  erste  fur  die  wahrscheinlichere. 

Ich  zweifle  nicht  daran,  dab  man  nacli  dem  gleichen  Verfahren  die 
entsprechenden  Derivate  des  Phthalimids  und  ahnlicher  Korper  gewin- 
nen  kann. 

2.  Aceto-brom-glucose  und  Rhodansilber  liefern  unter  denselben 
Bedingungen  eine  Rhodanverbindung,  die  man  nach  der  Entstehungs- 
weise  alsAceto-rhodan-glucose  bezeichnen  und  der  man  die  Formel 
C6H705(C2H30)4  •  NCS  zuschreiben  kann.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
addiert  sie  ein  Molekiil  desselben,  und  das  Produkt  ist  aller  Wahrschein- 
lichkeit  nach  ein  Derivat  des  Thiourethans,  in  welchem  ein  Wasserstoff 
des  Amids  durch  den  Rest  des  acetylierten  Zuckers  ersetzt  ist: 

C6H705(C2H30)4  •  NH  •  CS  •  OC2H5. 

Wird  der  Rhodankorper  mit  meth3dalkoholischem  Ammoniak  ver- 
seift,  so  findet  nicht  allein  die  Abspaltung  samtlicher  Acetylgruppen, 
sondern  auch  die  Anlagerung  von  einem  Molekiil  Ammoniak  an  die 
Rhodangruppe  statt,  und  das  Produkt  hat  die  Zusammensetzung  eines 
Thiocarbamids  der  Glucose.  Da  es  in  wabriger Eosung leicht durch 
Ouecksilberoxyd  entschwefelt  wird,  so  ist  die  Annahme  gerechtfertigt, 
dab  der  Glucoserest  am  Stickstoff  sitzt,  dab  also  dem  Korper  die  Formel : 

C6Hn05  •  NH  •  CS  *  NH2 , 

bzw.  C6Hu06  •  NH  •  C(SH)  :  NH 

zukommt. 

3.  Aceto-brom-glucose  und  Silbercyanat  reagieren  ebenfalls  in 
Xylollosung  auf  dem  Wasserbad  durch  Austausch  von  Brom  gegen  das 
Radikal  der  Cyansaure.  Es  entstehen  dabei  zwei  Produkte,  die  sich  durch 
ihre  verschiedene  Eoslichkeit  ziemlich  leicht  trennen  lassen.  Das  eine  ist 
krystallisiert  und  hat  die  Zusammensetzung  C6H705  •  (C2H30)4  •  NCO  . 
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Bs  verbindet  sich  mit  1  Mol.  Alkohol  zu  einem  krystallinischen  Pro- 
dukt,  das  wohl  als  das  Urethan  der  Tetraacet yl-glucose  zu 
betrachten  ist.  Ferner  lost  es  sich  leicht  in  starkem  wabrigem  Ammo¬ 
niak,  und  beim  mehrstiindigen  Aufbewahren  dieser  Uosung  entsteht 
durch  Abspaltung  der  vier  Acetylgruppen  und  Addition  von  einem 
Molekiil  Ammoniak  eine  Verbindung  von  Glucose  mit  Harnstoff: 

C6Hn05-N2H3CO. 

Diese  hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  dem  Glucose-harnstoff 
(carbamide  du  glucose),  den  N.  Sc  ho  or  l1)  direkt  aus  Traubenzucker 
und  Harnstoff  herstellte  und  sehr  eingehend  untersuchte.  Da  in  diesem 
Harnstoff  sehr  wahrscheinlich  der  Glucoserest  an  Stickstoff  gebunden 
ist,  so  darf  man  wohl  das  gleiche  auch  fiir  obiges  Cyanat  annehmen, 
und  wird  es  dementsprechend  als  Isocyanat- Verbindung  betrachten 
und  bezeichnen. 

Neben  dem  krystallisierten  Isocyanat  entsteht  ein  amorphes  Pro- 
dukt,  das  nach  der  Analyse  annahernd  die  gleiche  Zusammensetzung 
hat.  Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  liefert  es  einen  ebenfalls 
amorphen  Korper,  welcher  wiederum  ungefahr  die  Zusammensetzung 
des  Glucose-harnstoffs  hat.  Bs  handelt  sich  also  hier  um  zwei  Produkte, 
deren  physikalische  Beschaffenheit  keine  Garantie  fiir  ihre  Binheit- 
lichkeit  bietet,  und  die  vielleicht  nur  Gemische  der  oben  erwahnten 
krystallisierten  Stoffe  mit  einer  isomeren  Substanz  sind. 

Vie!  schwieriger  haben  sich  die  Versuche  zur  Gewinnung  von 
Glucosiden  der  Uracile  gestaltet.  Wie  schon  friiher  berichtet  wurde2), 
reagiert  das  Silbersalz  des  4-Methyl-uracils  leicht  mit  Aceto-brom- 
glucose  in  heiber  Xylollosung,  aber  das  Produkt  ist  amorph  und  wurde 
leicht  unter  Riickbildung  von  Methyl-uracil  gespalten.  Ganz  ahnliche 
Brfahrungen  habe  ich  neuerdings  beim  Uracil  und  Cytosin  gemacht. 
Auch  hier  entstehen  durch  Binwirkung  von  Aceto-brom-glucose  auf 
die  Silbersalze  Produkte,  die  allem  Anschein  nach  Verbindungen  der 
Tetra-acetyl-glucose  sind.  Aber  leider  ist  bisher  ihre  Krystallisation 
nocli  niclit  gelungen  und  ebensowenig  die  Abspaltung  der  Acetylgruppen, 
weil  zu  leicht  eine  tiefergehende  Zersetzung  unter  Riickbildung  der 
Uracile  eintritt. 

Btwas  besser  waren  die  Resultate  beim  2- Thio  uracil  und  dem 
2-Athyl-thiouracil.  Das  erste  gab  ein  krystallisiertes  Deri  vat,  das 
nach  der  Analyse  zweimal  den  Rest  der  Tetra-acetyl-glucose  enthalt, 
und  dessen  Bntstehung  aus  dem  Disilbersalz  nicht  iiberraschend  ist. 
Ich  bezeichne  den  Korper  als  2  -  Thio uracil-di- [tetra-acetyl- 

1)  Rec.  d.  trav.  ckim.  Pays-Bas.  23,  31  [1903]. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4T,  216  [1914].  (S.  143.) 
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glucosid].  Das  2-Athyl-thiouracil  gab  ebenfalls  ein  krystallisiertes 
Derivat,  das  aber  den  Rest  der  Acetyl-glucose  nur  einmal  enthalt. 

Beide  Acetylkorper  lassen  sicli  durch  fliissiges  Ammoniak  bei 
gewohnlicher  Temper atur  verseifen,  aber  die  hierbei  entstehenden  Kor- 
per  haben  so  unbequeme  physikalische  Eigenschaften,  dab  es  bisher 
nicht  moglich  war,  sie  vollig  zu  reinigen. 


Tetraacet yl-succinimid-  d  -glucosid, 

C6H705(C2H30)4  •  N  •  CO  •  CH2  •  CH2  •  CO . 

1 _ _ _ I 

26  g  Succinimid-silber,  das  bei  100°  und  10  mm  entwassert  ist, 
werden  mit  einer  Eosung  von  50  g  Aceto-brom-glucose  (statt  der  berech- 
neten  52  g)  in  300  ccm  trocknem  X}dol  auf  dem  lebhaft  siedenden 
Wasserbad  unter  haufigem  Umschiitteln  erwarmt.  Dabei  verwandelt 
sich  das  weiBe  Silbersalz  rasch  in  gelbes  Bromsilber  und  nach  etwa 
5  Minuten  erfiillt  das  Reaktionsprodukt  die  Flussigkeit  breiartig.  Des- 
halb  gibt  man  nach  etwa  15  Minuten  300  ccm  trocknes  Chloroform 
zu,  erwarmt  die  Eosung  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbad  und  saugt 
warm  von  den  Silbersalzen  ab.  Das  klare,  farblose  Filtrat  scheidet  beim 
HingieBen  in  5  1  Petrolather  einen  farblosen,  amorphen  Niederschlag 
ab,  der  bald  hart  und  pulverig  wird.  Ausbeute  46,8  g  oder  86,4%  der 
Theorie.  Durch  zweimaliges  Umkrystallisieren  aus  350  ccm  abs.  Alkohol 
erhalt  man  die  Verbindung  leicht  rein.  Docli  geht  die  Ausbeute  dabei 
auf  31  g  zuriick,  wenn  die  Mutterlaugen  nicht  aufgearbeitet  werden. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 
Die  im  Vakuumexsiccator  getrocknete  Substanz  verlor  bei  78°  und 
11  mm  fiber  Phosphorpentoxyd  kaum  an  Gewicht. 

0,1919  g  Sbst. :  0,3545  g  C02,  0,0910  g  H20.  —  0,2591  g  Sbst. :  7,15  ccm  N 
(iiber  33proz.  KOH),  (15°,  762  mm). 

C1sH23OnN  (429,19).  Ber.  C  50,33,  H  5,40,  N  3,26. 

Gef.  „  50,38,  „  5,31,  „  3,25. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Eosung  in  Acetylentetra 
chlorid. 

0,2999  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  4,8608  g,  d)'s  =  1,5686, 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  22°  fair  Natriumlicht  1,24°  nach  rechts. 
Mithin 

ML8  =  +  12,81  °.  . 

0,3045  g  Sbst.  (andere  Darstellung:  viermal  aus  abs.  Alkohol 
und  dreimal  aus  einem  Gemisch  von  Essigather  und  Petrolather  um¬ 
krystallisiert).  Gesamtgewicht  der  Eosung  5,6907  g,  di8  =  1,5711, 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  22°  fiir  Natriumlicht  1,07°  nach  rechts. 
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M  ithin 

4-  12,73°. 

Beim  24stiindigen  Aufbewahren  der  Eosung  trat  keine  Anderung 
der  Drehung  ein. 

Das  Tetraacetyl-succinimid-glucosid  sintert  im  Capillarrohr  von 
etwa  195°  an  und  schmilzt  bei  203—204°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit.  Aus  Alkohol  erhalt  man  es  in  mikroskopischen,  langen,  ver- 
filzten,  oft  abgeflachten  Nadeln  und  aus  heiBem  Wasser  in  zentrisch 
vereinigten,  dreieckigen  Plattchen.  Es  ist  in  der  Kalte  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer,  in  der  Hitze  bedeutend  leichter  loslich.  Es  lost  sieh 
recht  schwer  in  Ather,  viel  leichter  in  Benzol  und  sehr  leicht  in  Chloro¬ 
form,  Essigester  und  Aceton.  Es  reduziert  die  Eehlingsche  Eosung 
nicht  und  wird  durch  heiBe,  verdiinnte  Mineralsauren  ziemlich  leicht 
hydrolysiert. 


Succinamid-  d  -glucosid,  NH2*  CO  •  CH2  •  CH2  •  CO  •  NH  •  CeHn05. 

10  g  Tetraacetyl-succinimid-glucosid  wurden  in  200  ccm  warmem, 
trocknem  Methylalkohol  gelost  und  die  Eosung  unter  Eiskiihlung  mit 
gasfdrmigem  Ammoniak  gesattigt.  Ein  anfanglich  entstehender  Nieder- 
schlag  loste  sich  dabei  wieder.  Nach  15-stiindigem  Aufbewahren  im 
Eisschrank  wurde  die  Eosung  bei  30°  durch  kraftiges  Evakuieren  vom 
groBeren  Teil  des  Ammoniaks  befreit.  Dabei  schied  sich  bald  eine 
krystallinische,  weiBe  Masse  in  reichlicher  Menge  aus,  die  nach  einstiin- 
digem  Stehen  in  Eis  abgesaugt  und  mit  wenig  Methylalkohol  gewaschen 
wurde  (5,7  g).  Sie  wurde  zweimal  mit  moglichst  wenig  kaltem  Wasser 
(17  ccm)  aufgenommen  und  die  Eosung  mit  250  ccm  Alkohol  vennischt. 
Beim  Reiben  begann  sofort  die  Krystallisation  mikroskopischer,  diinner, 
oft  sternformig  angeordneter  Prismen.  Ausbeute  4,6  g  krystallwasser- 
haltiger,  analysenreiner  Substanz  oder  63%  der  Theorie.  Die  luft- 
trockne  Substanz  enthielt  2  Mol.  Wasser,  die  sich  unter  0,3  mm  Druck 
schon  bei  20°  in  kurzer  Zeit  austreiben  lieBen. 

0,1841  g  Sbst.  (lufttr,):  0,0211  g  Gewichtsverlust.  —  0,2233  g  Sbst.  (lufttr.): 
0,0253  g  Gewichtsverlust.  - —  0,3235  g  Sbst.  (lufttr.):  0,0365  g  Gewichtsverlust.  — 
0,2714  g  Sbst.  (lufttr.) :  0,0308  g  Gewichtsverlust. 

C10H18O7N,  +  2  FLO  (314,19).  Ber.  H20  11,47. 

Gef.  „  11,46,  11,33,  11,28,  11,35. 

0,1630  g  Sbst.  (wasserfrei) :  0,2570  g  C02,  0,0942  g  H20.  —  0,1980  g  Sbst. 
(wasserfrei) :  16,5  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (16°  766  mm). 

Ci0Hi8O7N2  (278,16).  Ber.  C  43,14,  FI  6,52,  N  10,07. 

Gef.  „  43,00,  „  6,47,  „  9,82. 

0,2422  g  wasserfreie  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Eosung 
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2,8049  g,  dj9  =  1,0262,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  19°  fiir  Natriumlicht 
1,51°  nach  links.  Mithin 

[a]!?  =  -  17,40°. 

0,2250  g  wasserfreie  Substanz  (andre  Darstellung) :  Gesamtgewicht 
der  Eosung  2,9151  g,  df  =  1,0232,  Drehung  im  1 -dm- Rohr  bei  18° 
fiir  Natriumlicht  1,37°  nach  links.  Mithin 

ML8  =  -  17,35°. 

Nach  20  Stunden  war  die  Drehung  nicht  geandert. 

Das  wasserhaltige  Glucosid  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  etwa 
88—90°  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit,  die  bei  derselben  Temperatur 
infolge  von  Wasserabgabe  nach  kurzer  Zeit  wieder  erstarrt  und  nun 
wesentlich  hoher  schmilzt.  Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei 
allmahlichem  Erhitzen  gegen  192°  (korr.),  farbt  sich  nach  kurzer  Zeit 
bei  derselben  Temperatur  braun  und  zersetzt  sich  unter  Gasentwick- 
lung.  Wurde  aber  das  gleiche  wasserfreie  Praparat  in  ein  vorher  geheiz- 
tes  Bad  von  etwa  153°  getaucht,  so  schmolz  es  zusammen,  um  sofort 
wieder  krystallinisch  zu  erstarren  und  dann  bei  187  —  192°  (korr.)  zu 
schmelzen  (Zersetzung  wie  oben).  Eine  wasserfreie  Substanz  aus  an- 
derer  Darstellung  ging  nicht  freiwillig  in  die  hoher  schmelzende  Masse 
uber.  Sie  sinterte  ab  149  —  150°  und  schmolz  bei  151,5—153°  (korr.) 
zu  einem  zahen,  farblosen  Sirup.  Wurde  dieser  dann  bei  der  Schmelz- 
temperatur  mit  einem  Krystallchen  geimpft,  so  erschienen  nach  wenigen 
Sekunden  rosettenformig  angeordnete,  flache,  langliche  Krystalle  und 
zwischen  187°  und  192°  (korr.)  fand  abermaliges  Schmelzen  statt.  Der 
Grund  dieser  UnregelmaBigkeiten  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Das  Glucosid  fallt  aus  waBrig-alkoholischer  oder  waBrig-acetonischer 
Eosung  in  flachen,  langgestreckten,  schief  abgeschnittenen  Krystallen 
aus.  Die  krystall-wasserhaltige  Substanz  lost  sich  sehr  leicht  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  warmem  Methylalkohol,  schwerer  in  Athyl- 
alkohol,  sehr  schwer  in  Aceton  und  gar  nicht  in  warmem  Ather.  Sie 
reduziert  Fehlingsche  Eosung  erst  bei  langerem  Kochen  allmahlich. 
Von  verdiinnten  heiBen  Sauren  wird  sie  rasch  hydrolysiert. 


Ace to-rho dan- glucose,  C6H706(C2H30)4 •  NCS. 

20  g  Rhodansilber,  50  g  Aceto-brom-glucose  (1  Mol.)  und  340  ccm 
trocknes  Xylol  werden  auf  dem  lebhaft  siedenden  Wasserbad  20  Minu- 
ten  unter  haufigem  Schiitteln  erwarmt,  wobei  sich  das  Silbersalz  in  eine 
eigelbe  Masse  verwandelt.  Man  fiigt  wieder  10  g  Rhodansilber  zu, 
wiederholt  diesen  Zusatz  nach  weiteren  20  Minuten,  erhitzt  nochmals 
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ebenso  lang  und  saugt  schlieBlich  von  den  Silbersalzen  ab.  Die  Dosung 
gibt  bei  allmahlichem  Zusatz  von  ] 1/2 1  Petrolather  eine  kaum  gefarbte, 
krystallinische  Ausscheidung,  die  nach  einigem  Stehen  in  His  abgesaugt 
und  mit  Petrolather  gewaschen  wird.  Ausbeute  39  g  oder  82,4%  d.  Th. 
Zur  Reinigung  wurde  moglichst  rasch  aus  200  ccm  warmem  Alkohol 
umkrystallisiert,  nach  guter  Kiihlung  abgesaugt  und  erst  mit  kaltem 
Alkohol,  dann  mit  Petrolather  gewaschen. 

Zur  Analyse  war  nochmals  moglichst  rasch  aus  Alkohol  krystalli- 
siert  und  bei  56°  und  0,2  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1834  g  Sbst. :  0,3114  g  C02,  0,0851  g  H20.  —  0.1676  g  Sbst.:  4,9  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH)  (18°  765  mm).  —  0,1825  g  Sbst.:  0,1056  g  BaS04. 
ci5Hi9°9NS  (389,23).  Ber.  C  46,25,  H  4,92,  N  3,59,  S  8,24. 

Gef.  „  46,31,  „  5,19,  „  3,41,  „  7,95. 


Bei  der  optischen  Untersuchung,  fiir  die  Hosungen  in  Acetylen- 
tetrachlorid  dienten,  ergaben  sich  recht  verschiedene  Werte  je  nach  der 
Art,  wie  die  Praparate  krystallisiert  waren.  Fiir  zwei  rasch  aus  Alkohol 
krystallisierte  Proben  wurde  gefunden: 

[&]d  =  5,66°  und  -f-  6,02°  (in  Acetylentetrachlorid). 


Die  Drehung  fiel  aber,  wenn  man  diese  Praparate  aus  Chloroform- 
losung  mit  Higroin  fallte.  Wurde  direkt  das  Rohprodukt  mehrmals  aus 
Chloroform  mit  Ligroin  abgeschieden,  so  war  die  Drehung  negativ  und 
betrug  je  nach  der  Zahl  der  Krystallisationen  [&]d  —  —  3,4°  bis  —8,5°. 
Ob  damit  der  Bndwert  erreicht  ist,  bleibt  zweifelhaft.  Der  Schmelz- 
punkt  der  aus  Alkohol  krystallisierten  Praparate  lag  gewohnlich  zwischen 
111,5  —  113°  (korr.)  und  stieg  hochstens  auf  114°  (korr.).  Bei  dem  Pra- 
parat  mit  negativer  Drehung  ging  der  Schmelzpunkt  herab  bis  auf 
etwa  100°.  Nach  alien  diesen  Beobachtungen  ist  entweder  das  urspriing- 
liche  Produkt  ein  Gemisch  von  Isomeren,  oder  es  findet  beim  Umlosen 
eine  Isomerisation  statt.  Am  nachsten  liegt  der  Gedanke,  daB  es  sich 
hier  um  die  beiden  stereoisomeren  Derivate  der  a-  und  /3-Glucose  han- 
delt.  Aber  der  Beweis  dafiir  laBt  sich  vorlaufig  nicht  beibringen.  Fiir 
die  spater  beschriebenen  Umwanalungen  in  das  Thiourethan  und  den 
Thioharnstoff  dienten  ausschlieBlich  die  aus  Alkohol  krystallisierten 
Praparate. 

Die  Aceto-rhodan-glucose  bildet  manclimal  vierseitige,  diinne,  oft 
zentriscli  gruppierte  Platten,  manchmal  verwachsene,  wenig  charak- 
teristische  Formen.  Sie  lost  sich  sehr  leicht  m  Hssigather,  Chloroform 
und  Aceton,  recht  leicht  in  Benzol,  ziemlich  erheblich  in  kaltem  Alko¬ 
hol  und  Ather.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  loslich,  leichter  beim 
Erhitzen,  wobei  sie  erst  schmilzt.  In  heiBem  Higroin  lost  sie  sich  in 
ziemlich  erheblicher  Menge,  in  kaltem  ist  sie  fast  unloslich. 
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Die  waBrige  ocler  alkoholische  Losung  der  Tetraacetyl-rliodan- 
glucose  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Rotfarbung.  Sie  verandert  Fe ti¬ 
ling  sche  Losung  in  der  Kalte  nicht,  beim  Erwarmen  tritt  MiBfarbung 
und  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlags  (von  Schwefelkupfer)  ein. 
Beim  Erhitzen  mit  verdiinntem  Alkali  schmilzt  sie  und  geht  ziemlich 
rasch  mit  gelber  Farbe  in  Losung.  Sauert  man  dann  mit  Salzsaure  an, 
so  gibt  Eisenchlorid  nur  schwache  Rotfarbung. 


Glucose-thiocarbamid,  C6Hn05 •  N2H3CS. 

20  g  Tetraacetyl-rhodan-glucose  werden  mit  400  ccm  trocknem 
Methylalkohol,  der  bei  0°  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesattigt  ist, 
iibergossen,  wobei  sofort  eine  klare,  farblose  Losung  entsteht.  Man  laBt 
3  Stunden  bei  0°  stehen  und  verdampft  dann  bei  20°  unter  verminder- 
tem  Druck,  wobei  ein  krystallinischer  Riickstand  bleibt.  Um  alles  Am- 
moniak  zu  entfernen,  wird  er  mit  50  ccm  Methylalkohol  iibergossen,  nach 
abermaligem  Verdampfen  mit  100  ccm  abs.  Alkohol  durchgeschiittelt 
und  die  farblose,  harte,  krystallinische  Masse  abgesaugt.  Ausbeute 
10,4  g  oder  85%  d.  Th.  Zur  volligen  Reinigung  lost  man  in  40  ccm 
warmem  Wasser  und  fiigt  1 1  Alkohol  zu,  wodurch  rasch  Krystallisation 
eintritt,  die  nach  4—5  Stunden  vollstandig  ist.  Die  lufttrockne  Sub- 
stanz  verlor  bei  78°  und  2  mm  liber  Phosphorpentoxyd  nicht  mehr  an 
Gewicht. 


0,1581  g  Sbst. :  0,2061  g  C02,  0,0847  g  H20.  —  0,1713  g  Sbst. :  17,3  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH)  (18°,  751  mm).  —  0,1570  g  Sbst.:  15,95  ccm  N  (iiber  33-proz. 
KOH)  (17,5°,  752  mm).  —  0,1933  g  Sbst.:  0,1910  g  BaS04. 

C7H1405N2S  (238,20).  Ber.  C  35,26,  H  5,92,  N  11,76,  S  13,46. 

Gef.  „  35,55,  „  6,00,  „  11,57,  11,67,  „  13,57. 


0,2562  g  Sbst.  (zweimal  umkrystallisiert) :  Gesamtgewicht  der 
waBrigen  Losung  2,8428  g,  df  =  1,0309,  Drehung  im  1 -dm- Rohr  bei 
20°  fur  Natriumlicht  3,32°  nach  links.  Mithin 

=  -  35,73°  (fur  Wasser). 

0,2568  g  Sbst.  (anderer  Darstellung,  einmal  umkrystallisiert) : 
Gesamtgewicht  der  Losung  2,9685  g,  df  —  1,0288,  Drehung  im  1-dm- 
Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  3,16°  nach  links.  Mithin 

[<%]f  =  —  35,51°. 

Das  Glucosid  farbt  sich  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  von 
etwa  210°  an  braun  und  zersetzt  sich  gegen  215—216°  (korr.)  unter 
Aufschaumen.  Es  fallt  aus  waBrig-alkoholischer  Losung  in  regelmaBigen, 
mikroskopischen  stabchen-  oder  lanzett-formigen  Krystallen,  aus  kon- 
zentrierter  waBriger  Losung  in  derben,  flachenreichen  Formen  aus.  Es 
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lost  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Athylalkohol  und  nur 
spurenweise  in  Aceton.  Die  waBrige  Eosung  des  Glucosids  reagiert  mit 
Fehlingscher  Eosung  langsam  schon  in  der  Kalte,  viel  rascher  beim 
maBigen  Erwarmen,  wobei  schwarzes  Schwefelkupfer  ausfallt.  Am- 
moniakalische  Silberlosung  wird  augenblicklich  geschwarzt. 

Vielleicht  laBt  sich  das  Glucosid  auch  direkt  aus  Glucose  und 
Thioharnstoff  in  waBriger  Eosung  bei  Gegenwart  von  Sauren  gewinnen, 
da  N.  Schoorl1)  schon  durch  die  Anderung  des  Drehungsvermogens 
festgestellt  hat,  daB  unter  diesen  Bedingungen  eine  Reaktion  stattfindet. 

Entschwefelung  des  Glucose-thiocarbamids. 

Bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  waBriger  Losung  ver- 
wandelt  sich  das  Thiocarbamid  selbst  bekanntlich  in  Cyanamid.  Die 
Entschwefelung  des  Glucose-thiocarbamids  erfolgt  genau  unter  den- 
selben  Bedingungen,  und  es  entsteht  ein  Produkt,  das  nach  den  Eigen- 
schaften  wohl  ein  Glucose-cyanamid  sein  konnte.  Eeider  ist  es 
ganzlich  amorph  und  schwer  zu  reinigen,  und  die  Analyse  hat  auch 
von  der  Formel  des  Glucose-cyanamids  ziemlich  abweichende  Werte 
ergeben. 

Zu  seiner  Bereitung  wurden  2  g  Glucose-thiocarbamid  in  30  ccm 
kaltem  Wasser  gelost,  mit  0,1  g  Ammoniumrhodanid  versetzt  und  nun 
gefalltes,  gelbes  Quecksilberoxyd  in  kleinen  Portionen  bei  20°  zu- 
gefiigt.  Beim  Verreiben  oder  Schiittelu  farbt  das  Oxyd  sich  bald  dunkel 
und  geht  in  Eosung.  Als  im  Eaufe  einer  Stunde  etwa  2  g  Oxyd  ver- 
braucht  waren,  fand  plotzlich  die  Ausflockung  des  Quecksilbersulfids 
statt,  und  ein  weiterer  geringer  Zusatz  von  Oxyd  geniigte  nun,  um  die 
Fliissigkeit  vollig  zu  entschwefeln,  was  man  leicht  an  der  Tiipfelprobe 
mit  ammoniakalischer  Silberlosung  erkennen  kann.  Der  Niederschlag 
wurde  nun  durch  Zentrifugieren  abgetrennt,  die  abgegossene  Fliissigkeit 
mit  wenig  Tierkohle  geklart  und  das  farblose  Filtrat  nach  Zusatz  einer 
Spur  Essigsaure  im  Hochvakuum  bei  20°  moglichst  rasch  verdampft. 
Der  Riickstand  war  eine  farblose,  zahe,  in  Wasser  leicht  losliche,  amorphe 
Masse.  Beim  Verreiben  mit  Alkohol  wurde  sie  allmahlich  hart  und 
pulverig.  Fiir  die  Analyse  wurde  im  Hochvakuum  bei  78°  getrocknet. 

0,1570  g  Sbst. :  0,2290  g  C02,  0,0796  g  H20.  —  0,1570  g  Sbst.:  17,95  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOFI)  (16°,  747  mm). 

C7H1205N2  (204,12).  Ber.  C  41,15,  H  5,93,  N  13,73. 

Gef.  „  39,78,  „  5,67,  „  13,13. 

Man  sieht,  daB  im  Kohlenstoffgehalt  eine  starke  Abweichung  von 
der  Theorie  vorhanden  ist.  Aber  angesichts  der  amorphen  Beschaffen- 


0  Rec.  d.  trav.  chim.  Pays-Bas.  23,  63  [1903]. 
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heit  und  der  schwierigen  Behan  dlung  des  Praparates  habe  ich  vorlaufig 
auf  weitere  Reinigung  verzichtet.  Die  Substanz  ist  geneigt,  sich  in 
einen  weiBen,  in  Wasser  sehr  schwer  loslichen  Korper  umzuwandeln, 
wodurch  sie  an  die  Polymerisation  des  Cyanamids  erinnert.  Brwarmt 
man  sie  mit  wenig  Fehlingscher  Fosung,  so  wird  diese  ganz  entfarbt. 
Verwendet  man  mehr  Kupferlosung,  so  entsteht  eine  tiefbraune  Fliissig- 
keit.  Ammoniakalische  Silberlosung  wird  von  der  Substanz  in  der  Hitze 
geschwarzt. 


Tetraacetyl-glucose-thiourethan, 

C6H705(C2H30)4  •  NH  •  CS  •  OC2H5. 

Kocht  man  .15  g  Aceto-rhodan-glucose  mit  90  ccm  Alkohol  1  Stunde 
unter  RiickfluB,  so  scheiden  sich  beim  Brkalten  der  kaum  gefarbten 
Fosung  harte  Krystalle  aus,  die  nach  einigem  Stehen  in  Bis  abgesaugt 
und  mit  Alkohol  gewaschen.  wurden.  Ausbeute  14,7  g  =  88%  der 
Theorie  an  fast  reiner  Substanz. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und  im 
Vakuumexsiccator  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet.  Hierbei  verlor 
die  lufttrockne  Substanz  kaum  an  Gewicht. 

0,1947  g  Sbst. :  0,3352  g  C02,  0,1019  g  H20.  —  0,2027  g  Sbst.:  5,3  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH),  (16,5°  758  mm).  —  0,2082  g  Sbst.:  0,1108  g  BaS04. 

C17H25O10NS  (435,28).  Ber.  C  46,87,  H  5,79,  N  3,22,  S  7,37. 

Gef.  „  46,95,  „  5,86,  „  3,04,  „  7,31. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Fosung  in  Acetylen- 
tetrachlorid. 

1.  0,3258 g  Sbst.:  Gesamtgewicht  der  Fosung  5,8040  g,  d'f  —  1,5647, 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  21°  fiir  Natriumlicht  1,01°  nach  rechts. 
Mithin 

[#]d  =  +  11,50°  (in  Acetylentetrachlorid) . 

2.  0,2486  g  Sbst.  (andre  Darstellung) :  Gesamtgewicht  der  Fosung 
4,2302  g,  df  —  1,5636,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  21°  fiir  Natrium¬ 
licht  1,06°  nach  rechts.  Mithin 

Md1  =  +  11,53°. 

Mutarotation  wurde  nicht  beobachtet. 

Die  Substanz  schmilzt  scharf  bei  159  —  160°  (korr.)  zu  einer  farb- 
losen  Fliissigkeit.  Sie  krystallisiert  in  trapezformigen,  diinnen,  oft  aber 
auch  derben,  flachenreichen  P'orrnen.  Sie  lost  sich  schwer  in  heiBem 
Wasser,  leicht  in  heiBem  Alkohol,  kaltem  Ace  ton,  Bssigather  und  beson- 
ders  Chloroform,  sehr  schwer  in  kaltem  Figroin.  Beim  langeren  Kochen 
mit  Fehlingscher  Fosung  tritt  MiBfarbung  und  dann  Bildung  eines 
miBfarbenen  Niederschlages  ein.  Weder  mit  Quecksilberoxyd  noch  mit 
ammoniakalischer  Silberlosung  findet  Bildung  von  Metallsulfid  statt. 
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Sowohl  durch  kaltes  Barytwasser  wie  durch  alkoholische  Ammo- 
niaklosung  wird  der  Acetylkorper  ziemlich  leicht  angegriffen  und  in 
eine  schwefelhaltige  Verbindung  verwandelt,  die  in  Wasser,  Alkohol, 
Aceton  und  Essigather  leicht  loslich  ist  und  eine  farblose,  ganzlich 
amorphe,  sprode  Masse  bildet.  Sie  schmeckt  bitter  und  wirkt  redu- 
zierend. 


Aceto-brom-glucose  und  Silbercy anat. 

16,5  g  trockne  Aceto-brom-glucose  werden  in  80  can  trocknem 
Xylol  gelost  und  mit  6  g  (1  Mol.)  fein  zerriebenem,  trocknem  Silber- 
cyanat  auf  dem  Wasserbade  unter  ofterem  Umschiitteln  erhitzt,  wobei 
bald  Gelbfarbung  des  Bodenkorpers  eintritt.  Nach  ungefahr  s/4  Stunden 
werden  unter  weiterem  Erhitzen  nochmals  3  g  Silbercyanat  zugegeben, 
und  diese  Operation  wird  nach  einer  halben  Stunde  wiederholt.  EaBt 
man  noch  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  stehen,  so  ist  die  Eosung  ge- 
wbhnlich  bromfrei.  SchlieBlich  saugt  man  ab,  extrahiert  die  Silber- 
salze  mit  ungefahr  50  can  Essigester  und  gieBt  die  vereinigten  Eosungen 
in  viel  Petrolather,  wobei  sich  die  Hauptmenge  des  Reaktionsproduktes 
in  weiBen,  amorphen  Flocken  abscheidet,  die  sich  ziemlich  rasch  harz- 
artig  zusammenballen.  Ausbeute  etwa  10  g. 

Zur  Analyse  wurde  in  Essigester  gelost  und  mit  Petrolather  gefallt. 

0,1405  g  Sbst.  (bei  56°  und  10  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet) : 
0,2479  g  C02,  0,0697  g  H20. 

ci5Hi9°ioN  (373,16).  Ber.  C  48,24,  H  5,13. 

Gef.  „  48,12,  „  5,55. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  das  inehrfach  umgefallte  Pra- 
parat,  gelost  in  Acetylentetrachlorid. 

0,1879  g  Sbst. :  Gesamtgewicht  der  Eosung  3,5329g,  dib  — 1,5649, 
Drehung  im  1 -dm- Rohr  bei  16°  und  Natriumlicht  1,32°  nach  rechts. 
Mithin 

[a]i6  =  +  15,86°. 

Das  Produkt  verwandelt  sich  nach  vorherigem  Sintern  sehr  un- 
scharf  zwischen  115°  und  120°  in  eine  farblose,  schaumige  Masse.  Es 
reduziert  Fehlingsche  Eosung  beim  Kochen.  Es  ist  sehr  leicht  loslich 
in  Essigester,  leicht  in  Benzol,  warmem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Ather,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
Petrolather.  Mit  Wasser  erhitzt,  schmilzt  es  und  lost  sich  in  erheblicher 
Menge.  Beim  Abkiihlen  scheiden  sich  amorphe  Flocken  ab. 

Durch  zweitagiges  Schiitteln  mit  der  sechsfachen  Menge  25-prozen- 
tigem,  waBrigem  Ammoniak  wird  das  Produkt  gelost.  Beim  Verdunsten 
der  Eosung  unter  geringem  Druck  bleibt  ein  hellbrauner  Sirup,  der  bei 
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Behandlung  mit  Alkohol  fest  wird.  Das  amorphe  Produkt  wurde  aus 
keifiem  Alkohol  umgelost  und  fiir  die  Analyse  im  Hochvakuum  liber 
Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1812  g  Sbst.  (bei  56°  im  Hochvakuum  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet) : 
0,2540  g  C02,  0,1050  g  H20.  —  0,1716  g  Sbst.:  17,65  ccm  N  (16°,  743  mm). 

C7H1406N2  (222,13).  Ber.  C  37,82,  H  6,35,  N  12,61. 

Gef.  „  38,23,  „  6,48,  „  11,75. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Losung  in  Wasser. 

0,1541  g  Sbst.:  Gesamtgewicht  der  Losung  2,1419  g,  di7=l,0236, 
Drehung  im  Halbdezimeter-Rohr  bei  17°  und  Natriumlicht  1,30°  nach 
links.  Mi  thin 

[*]£  =  -  35,30°. 

Die  Substanz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
recht  schwer  loslick  und  schmilzt  unter  starkem  Aufschaumen  gegen 
195°,  nachdem  schon  vorher  Braunfarbung  und  Sinterung  eingetreten 
ist.  Wie  schon  in  der  Einleitung  erwahnt,  ist  bei  der  amorphen  Beschaf- 
fenheit  ein  Urteil  iiber  ihre  Einheitlichkeit  nicht  moglich. 

Tetraacet  yl-glucose-isocy  an  at. 

Aus  der  Mutterlauge  von  obigem  amorphen  Acetylkorper  krystal- 
lisieren  bei  langerem  Stehen  Nadelchen  oder  Prismen,  die  meist  zu 
Sternen  vereinigt  sind.  Ausbeute  3  g. 

Zur  Analyse  wurden  sie  iiber  Phosphorpentoxyd  bei  57°  und  12  mm 
Druck  getrocknet,  wobei  das  exsiccatortrockne  Produkt  nur  wenig  an 
Gewicht  verlor. 

0,1917  g  Sbst.:  0,3400  g  C02,  0,0893  g  H20.  —  0,1471  g  Sbst.:  4,9  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH)  (16°,  745  mm). 

C15H19O10N  (373,16).  Ber.  C  48,24,  H  5,13,  N  3,75. 

Gef.  „  48,37,  „  5,21,  „  3,82. 

Durch  Eindunsten  der  Mutterlauge  unter  vermindertem  Druck 
konnten  noch  0,6  g  dieses  krystallisierten  Produktes  erhalten  werden. 
Die  Gesamtausbeute  betrug  demnach  3,6  g  oder  24%  der  Theorie.  Zur 
Reinigung  wird  in  wenig  warmem  Essigester  gelost  und  mit  Petrol- 
ather  bis  zur  bleibenden  Triibung  versetzt.  Beim  Abkiihlen  krystalli- 
sieren  makroskopische,  diinne  Prismen. 

Das  Produkt  schmilzt  bei  117  —  118°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit.  Es  ist  sehr  leicht  loslich  in  warmem  Alkohol,  Benzol  und 
Essigester,  schwerer  in  Ather  und  warmem  Ligroin.  Es  lost  sich  leicht 
in  waBrigem  Ammoniak.  Es  reduziert  Fehlingsche  Losung  beim  Ko- 
chen  ziemlich  langsam. 

Zur  optischen  Bestimmung  dienten  mehrfach  umkrystallisierte 
Praparate,  gelost  in  Acetylentetrachlorid. 
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0,2203g  Sbst. :  Gesamtgewicht  cler  Rosung  3,6933g,  dl9  =  1,567, 
Drehung  im  1 -dm- Rohr  bei  19°  und  Natriumlicht  0,69°  nach  links. 
Mithin 

Mi9  =  -  7,38°. 

0,1848  g  Sbst.:  Gesamtgewicht  der  Rosung  3,1442g,  df  —  1,579. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  und  Natriumlicht  0,70°  nach  links. 
Mithin 

[*]}?  =  -  7,54°. 

Beim  einstiindigen  Kochen  mit  der  achtfachen  Gewichtsmenge 
Alkohol  am  RiickfluBkiihler  nimmt  das  Isocyanat  1  Mol.  Alkohol  auf, 
und  beim  Verdampfen  der  Rosung  unter  vermindertem  Druck  hinter- 
bleibt  zunachst  ein  farbloser  Sirup.  Rost  man  ihn  in  heiBem  Wasser, 
wovon  ziemlich  viel  notig  ist,  so  fallt  beim  Erkalten  ein  farbloses  Ol 
aus,  das  bei  mehrtagigem  Stehen  mit  der  Mutt.erlauge  krystallinisch 
wird.  Dieses  Praparat  zeigt  die  Zusammensetzung  eines  Tetraacetyl- 
glucose- urethans,  C17H25OnN. 

0,1923  g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  getr.):  0,3411  g  C02,  0,1040  g  HaO. 
—  0,1790  g  Sbst.:  4,9  ccm  N  (iiber  33-proz.  KOH)  (16°,  747  mm). 

C17H25OnN  (419,21).  Ber.  C  48,66,  H  6,01,  N  3,34. 

Gef.  „  48,38,  „  6,05,  „  3,14. 

Aber  die  UnregelmaBigkeit  im  Schmelzpunkt  und  die  Beobach- 
tung,  daB  beim  Rosen  in  Ather  ein  kleiner  Riickstand  bleibt,  zeigten, 
daB  das  Praparat  noch  nicht  ganz  rein  war.  Ich  werde  deshalb  spater 
darauf  zuriickkommen. 

Neue  Bildung  des  Glucose-carbamids. 

2  g  des  krystallisierten  Tetraacetyl-glucose-isocyanats  wurden  in 
12  ccm  waBrigem  Ammoniak  von  25%  gelost,  bei  gewohnlicher  Tem¬ 
pera  tur  4  Stunden  aufbewahrt,  dann  bei  50°  und  12  mm  Druck  ein- 
gedunstet,  der  olige  Riickstand  in  wenig  Wasser  gelost  und  im  Exsic¬ 
cator  verdunstet.  Nach  mehreren  Stunden  trat  Krystallisation  ein,  und 
beim  Verreiben  mit  Alkohol  wurde  alles  krystallinisch.  Ausbeute  0,9  g 
oder  75%  der  Theorie. 

Das  aus  waBriger  Rosung  durch  Alkohol  abgeschiedene  Praparat 
bildete  kleine,  manchmal  sternforinig  vereinte,  an  den  Enden  zuge- 
spitzte  Prismen,  die  bei  langsamem  Erhitzen  gegen  207°  (korr.  210°) 
unter  Aufschaumen  schmolzen.  Beim  raschen  Erhitzen  trat  die  Erschei- 
nung  6—7°  hoher  ein. 

0,1579  g  Sbst.  (bei  80°  und  12  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet) : 
0,2186  g  C02,  0,0875  g  H20. 

CTH14OaN2  (222,13).  Ber.  C  37,82,  H  6,35. 

Gef.  „  37,76,  „  6,20. 


Fischer:  Syn these  neuer  Glucoside. 


197 


Die  optische  Bestimmung  wurde  in  waBriger  Rosung  vorgenommen. 

0,1406g  Sbst. :  Gesamtgewicht  der  Rosung  l,7878g,  d19  =  1,0267, 
Drehung  im  1 -dm- Rohr  bei  19°  und  Natriumlicht  1,89°  nach  links. 
Mithin 

[a]?  =  -  23,41  °. 

Alle  diese  Beobachtungen  stimmen  geniigend  uberein  mit  den 
Angaben  von  Schoorl  iiber  das  Glucose-carbamid,  und  da  das  gleiche 
fiir  die  Roslichkeit  bzw.  Art  der  Krystallisation  gilt,  so  ist  kaum  zweifel- 
haft,  daB  beide  Korper  identisch  sind. 

Binwirkung  von  Aceto-brom-glucose  auf  Cytosin -silber. 

Das  Cytosin  wird  am  besten  synthetisch  nach  Wheeler  und 
Johnson1)  dargestellt.  Zur  Bereitung  des  Silbersalzes  lost  man  die 
Base  in  der  100-fachen  Menge  10-prozentigem,  waBrigem  Ammoniak  durch 
Brwarmen  auf  dem  Wasserbad,  versetzt  mit  der  fiir  1  Mol.  berechneten 
Menge  Silbernitratlosung  und  erhitzt  langere  Zeit  im  stark  kochenden 
Wasserbad.  In  dem  MaBe,  wie  das  Ammoniak  entweicht,  fallt  das 
Silbersalz  in  farblosen  Nadeln  aus. 

0,1261  g  Sbst.  (bei  130°  und  10  mm  6  Stdn.  lang  getrocknet):  0,0624  g  Ag. 

C4H4ON3Ag  (217,94).  Ber.  Ag  49,50.  Gef.  Ag  49,48. 

1,1  g  dieses  scharf  getrockneten  Silbersalzes  wurden  mit  einer  Rb- 
sung  von  2  g  reiner  Aceto-brom-glucose  in  20  ccm  trocknem  Xylol 
20  Minuten  gekocht,  dann  heiB  filtriert  und  in  viel  Petrolather  ein- 
gegossen.  Dabei  entsteht  ein  farbloser,  flockiger  Niederschlag,  der 
bromfrei  ist.  Ausbeute  1,8  g. 

Dieses  Produkt  ist  sehr  leicht  loslich  in  Alkohol,  Bssigester,  Chloro¬ 
form,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Ather  und  fast  unloslich  in  Petrol¬ 
ather.  Bs  reduziert  beim  Kochen  die  Fehlingsche  Rosung  ziemlich 
stark.  Reider  ist  seine  Krystallisation  bisher  nicht  gelungen,  obschon 
die  Bedingungen  des  synthetischen  Versuchs  vielfach  variiert  wurden. 
AuBerdem  ist  der  Korper  recht  unbestandig.  Bringt  man  ihn  z.  B.  in 
kalter,  alkoholischer  Rosung  mit  Pikrinsaure  zusammen,  so  entsteht 
nach  langerer  Zeit  eine  Krystallisation  von  Cytosin-pikrat.  Daraus 
folgt,  daB  die  Substanz  sehr  leicht  in  die  Komponenten  gespalten  wird. 

2  -  Thio uracil-di-  [tetraacet yl-glucosid], 

C4H2ON  2S[C6H705  (C2H30)  J  2 . 

Das  2-Thiouracil  war  nach  dem  Verfahren  von  Wheeler  und 
Riddle2)  hergestellt. 

1)  Americ.  Chemic.  Journ.  29,  492ff.  [1903];  Chem.  Centralbl.  1903,  I,  ,!310f. 

2)  Americ.  Chemic.  Journ.  40,  547 — 558;  Chem.  Centralbl.  1909,  I,  447. 
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Zur  Umwandlung  ins  Silbersalz  wurde  es  in  der  100-fachen  Menge 
heiBem  Wasser  gelost  und  unter  kraftigem  Umschiitteln  die  fiir  2  Molekiile 
berechnete  Menge  Silbernitrat  als  ziemlich  konzentrierte,  waBrige  Lb- 
sung  zugefiigt.  Dabei  fiel  das  Silbersalz  als  schwach  gelb  gefarbter, 
amorpher,  etwas  gallertiger  Niederschlag  aus,  der  ziemlich  schwierig 
zu  filtrieren  war.  Es  wurde  sorgfaltig  mit  Wasser,  Alkohol  und  Ather 
gewaschen  und  zum  SchluB  bei  138°  unter  10 — 15  mm  6  Stunden 
getrocknet. 

0,3759  g  Sbst. :  0,2350  g  Ag. 

C4H2N2OSAg2  (341,87).  Ber.  Ag  63,11.  Gef.  Ag  62,52. 

10  g  des  Salzes  wurden  mit  einer  Lbsung  von  16  g  Aceto-brom- 
glucose  in  130  ccm  trocknem  Xylol  2  Stunden  im  Olbad  gekocht  und 
der  von  Zeit  zu  Zeit  zusammenbackende  Niederschlag  mit  Hilfe  eines 
Glasstabes  ofters  zerkleinert.  Bei  gut  gelungener  Operation  war  jetzt 
die  Fliissigkeit  frei  von  Brom;  sie  wurde  filtriert  und  in  viel  Petrol- 
ather  eingegossen,  wobei  ein  farbloser,  amorpher  Niederschlag  entstand. 
(20  g).  Als  dieser  in  Aceton  gelost,  die  Lbsung  mit  Alkohol  versetzt 
und  dann  das  Aceton  weggekocht  wurde,  schieden  sich  feiue,  stern- 
formig  vereinigte  Nadelchen  aus.  Ausbeute  12  g. 

Die  exsiccator- trockne  Substanz  verlor  bei  100°  und  1  mm  Druck 
sehr  wenig  an  Gewicht. 

0,1488  g  Sbst.:  0,2660  g  C02,  0,0687  g  H20.  —  0,1577  g  Sbst.:  4,70  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH)  (18°,  750  mm).  —  0,2092  g  Sbst.:  0,0569  g  BaS04. 

C32H40Oi9N2S  (788,41).  Ber.  C  48,71,  H  5,11,  N  3,55,  S  4,07. 

Gef.  „  48,75,  „  5,17,  „  3,41,  „  3,74. 

Fur  die  optischen  Bestimmungen  diente  die  Losung  in  Acetylen- 
tetrachlorid.  Dabei  muBte  zur  Auf lbsung  maBig  erwarmt  werden,  aber 
die  Losung  blieb  beim  Erkalten  klar. 


ML9  -  + 
Mi9'8  =  + 


1,45°  X  3,4355 
1  X  1,573  X  0,2546 
1,42°  X  3,8437 
1  X  1,568  X  0,2766 


+  12,44°. 
+  12,59°. 


Die  Substanz  schmilzt  bei  230°  (korr.)  zu  einer  hellbraunen  Fliissig- 
keit,  nachdem  sie  einige  Grade  vorher  sich  schwach  gefarbt  hat.  Sie  ist 
in  alien  gebrauchlichen  organischen  Losungsmitteln  in  der  Kalte  schwer 
loslich  und  in  Wasser  fast  unloslich.  Dagegen  lost  sie  sich  ziemlich  leicht 
in  warmem  Chloroform,  Aceton,  Benzol  und  Acetylentetrachlorid.  Es 
verdient  bemerkt  zu  werden,  daB  das  amorphe  Rohprodukt  sehr  viel 
leichter  loslich  ist  als  die  krystallisierte  Substanz.  Diese  wird  durch 
warme  Alkalien  oder  heiBes  Barytwasser  unter  Bildung  von  Thiouracil 
zersetzt.  Sie  entfarbt  infolgedessen  auch  die  Fehlingsche  Lbsung. 
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Beim  Schiitteln  mit  fliissigem  Ammoniak  bei  gewohnlicher  Tempera- 
tur  wird  sie  gelost  und  in  ein  amorphes,  in  Wasser  sehr  leicht  losliches 
Produkt  verwandelt,  das  der  naheren  Untersuchung  bedarf. 


2  -  Athyl-thiouracil-  [tetraacet yl-glucosid], 

C6H7ON2S  •  C6H705(C2H30)4. 

Urn  das  2- Athyl-thiouracil1)  in  das  Silbersalz  zu  verwandeln,  lost 
man  3  g  in  30  ccm  heiBem  Wasser  und  fiigt  eine  moglichst  neutrale 
ammoniakalische  Losung  von  3,3  g  Silbernitrat  zu.  Beim  Kochen  fallt 
das  Silbersalz  rasch  in  farblosen  Nadelchen  aus,  die  nach  dem  Trocknen 
im  Vakuuinexsiccator  beim  Brhitzen  auf  135°  unter  10  —  15  mm  Druck 
kaum  an  Gewicht  abnehmen. 

0,2430  g  Sbst. :  0,1001  g  Ag. 

C6H7ON2SAg  (263,03).  Ber.  Ag  41,01.  Gef.  Ag  41,19. 

14  g  dieses  Silbersalzes  werden  mit  einer  Losung  von  20  g  Aceto- 
brom-glucose  in  250  ccm  trocknem  Xylol  10  Minuten  gekocht  und 
tiichtig  umgeschiittelt,  dann  die  bromfreie  Losung  abfiltriert  und  unter 
vermindertem  Druck  verdampft.  Der  Riickstand  erstarrt  nach  einigen 
Stunden  krystallinisch.  Hr  wird  in  der  3-fachen  Menge  Alkohol  gelost 
und  Petrolather  bis  zur  Trubung  zugesetzt.  Beim  guten  Abkiihlen 
krystallisieren  feine,  vielfach  biischelformig  vereinigte  Nadelchen,  die 
nach  einigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt  werden.  Ausbeute  23  g. 

Fur  die  Analyse  wurde  noch  zweimal  in  der  gleichen  Weise  krystal- 
lisiert  und  schlieBlich  bei  78°  und  10  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet. 

0,1497  g  Sbst.:  0,2723  g  C02,  0,0737  g  H20.  —  0,1917  g  Sbst.:  9,20  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH)  (16°,  766  mm).  —  0,1801  g  Sbst.:  0,0837  g  BaS04. 

C20H26°ioN2$  (486,30).  Ber.  C  49,35,  H  5,39,  N  5,76,  S  6,59. 

Gef.  „  49,61,  „  5,51,  „  5,65,  „  6,38. 


Fiir  die  optischen  Bestimmungen  diente  die  Losung  in  Acetylen- 
tetrachlorid. 


I  (3-mal  umkryst.)  [&]d  =  + 
II  (5-mal  umkryst.)  [offe9  =  -f- 


0,32°  X  3,2716 
1  X  1,573  X  0,2040 
0,35°  X  3,7366 
1  X  1,565  X  (L2660 


+  3,26°. 


+  3,14°. 


Die  Substanz  schmilzt  bei  108°  (korr.),  sie  ist  in  kaltem  Wasser 
auBerst  schwer  loslich,  in  heiBem  Wasser  schmilzt  sie  und  lost  sich 
dabei  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  den  gewohnlichen  organischen 
Solvenzien,  auBer  Petrolather,  ist  sie  zumal  beim  Erwarmen  sehr  leicht 
loslich.  Durch  heiBe  verdunnte  Mineralsauren  wird  sie  ziemlich  rasch 


x)  Wheeler  und  Merriam,  Americ.  Chemic.  Journ.  29,  484  [1903]. 
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hydrolysiert.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  LOsung  beim  Kochen  nur 
langsam.  Mit  fliissigein  Ammoniak  wird  sie  bei  15 -stun  digem  Stehen 
bei  gewohnlicher  Temperatur  vollig  verandert.  Dabei  entsteht  ein  Ge- 
misch  von  Acetainid  und  einem  andren,  in  Wasser  sehr  leicht  los- 
lichen  Korper,  der  vielleicht  das  freie  Glucosid  ist,  aber  ziemlich  schwer 
krystallisiert  und  deshalb  nocli  nicht  analysiert  werden  konnte. 

Bei  den  Versuchen  iiber  die  Glucose- Deri vate  des  Succinimids, 
Succinamids,  Rhodanwasserstoffes  und  Thiocarbamids  bin  ich  von  Hrn. 
Dr.  Max  Bergmann,  bei  der  Bearbeitung  des  Cyanats  und  Glucose- 
harnstoffs  von  Hrn.  Dr.  Max  Rapaport  und  bei  der  Syntliese  der 
beiden  Thiouracil-Derivate  von  Hrn.  Dr.  Ernst  Pfahler  unterstiitzt 
worden.  Ich  sage  diesen  Herren  fiir  die  eifrige  und  geschickte  Hilfe 
meinen  besten  Dank. 


Die  vorstehenden  Resultate  zeigen  von  neuem,  in  wie  mannig- 
faltiger  Weise  die  Aceto-halogen-glucosen  zur  Bereitung  von  Glucose- 
derivaten  benutzt  werden  konnen.  Das  Verfahren  ist  in  der  Beziehung 
den  anderen  Methoden  sicher  iiberlegen.  Z.  B.  die  von  mir  vor  20  Jahren 
gefundene  Syntliese  von  Glucosiden  mittels  Katalyse  durch  Sauren,  die 
sowohl  (x-  wie  /PFormen  liefert,  ist  auf  die  Alkohole  und  Oxysauren 
beschrankt  geblieben  und  hat  den  Nachteil,  daB  in  komplizierteren 
Fallen  die  Kaystallisation  der  Produkte  recht  schwierig  wird. 

In  neuester  Zeit  haben  die  HHrm  E.  Bourque  lot  und  M.  B  ridel1) 
die  Synthese  der  Alkohol-glucoside  mit  Hilfe  der  Enzyme  von  Hefe 
(<x-Glucosidase)  und  von  Emulsin  (/FGlucosidase)  durchgefiihrt  und  ihre 
praktische  Brauchbarkeit  an  vielen  Beispielen  gezeigt.  So  einfach  und 
interessant  vom  biochemischen  Standpunkt  ihr  Verfahren  auch  ist,  so 
werden  doch  dadurch  die  rein  chemischen  Methoden  sicher  nicht  iiber- 
fliissig.  Im  Gegensatz  zu  den  enzymatischen  Synthesen,  die  auf  Zucker 
bestimmter  Konfiguration,  wie  d-Glucose,  ^-Galaktose,  ^-Fructose  be¬ 
schrankt  sind,  gelten  sie,  wie  friiher  gezeigt  wurde,  fiir  eine  groBe  Zahl 
von  Hexosen,  Pentosen  usw. 

Die  Synthesen  mit  Aceto-halogen-zuckern  sind  ferner  auf  die  Phe- 
nole,  Thiophenole,  Purine  und  mancherlei  andere  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen  anwendbar,  und  auch  bei  den  Alkoholen  haben  sie  einige  un- 
verkennbare  Vorziige.  Als  Zwischenprodukte  entstehen  namlich  hier 
die  acetylierten  Glucoside,  die  in  Wasser  schwer  loslich  sind  und  in  der 
Regel  gut  krystallisieren.  Aus  ihnen  lassen  sich  dann  durch  Abspaltung 
der  Acetylgruppen  mit  Baryt  oder  Ammoniak  die  Glucoside  selbst  in 


0  Annal.  de  Chimie  et  de  Physique  [8]  £9,  145  [1913]. 
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der  Regel  ohne  groi3e  Miihe  rein  erhalten.  Z.  B.  das  /BBenzyl-^-glucosid1) 
und  das  /?-Glykol-^-glucosid 2)  wurden  auf  diese  Weise  zuerst  krystalli- 
siert  gewonnen,  und  es  scheint  mir,  daB  unsere  Praparate  wenigstens 
beim  Benzyl-glucosid  reiner  waren,  als  die  spater  von  Hrn.  Bo urquelot 
und  seinen  Mitarbeitern  auf  biochemischem  Wege  hergestellten.  Selbst 
komplizierte  Alkohole,  wie  Amylen-hydrat,  Menthol,  Borneol  [E.  Fischer 
und  K.  Raske3)]  oder  Cyclohexanol,  Geraniol,  Cetylalkohol,  endlich 
Glykolsaure,  ihr  Bster  und  Amid  [B.  Fischer  und  B.  Helferich4), 
konnten  auf  diese  Art  in  krystallisierte  Glucoside  verwandelt  werden] 
und  in  jiingster  Zeit  hat  A.  H.  Salway5)  so  auch  die  Glucoside  des 
Cholesterins  und  Sitosterins  dargestellt. 

a)  B.  Fischer  und  B.  Helferich,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  72  [1911]. 
(5.  25.)  Vgl.  Bo  urquelot  und  B  ridel,  Annal.  de  Chimie  et  de  Physique  [8] 
39,  203  [1913]. 

2)  B.  Fischer  und  H.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  2528 
(S.  225.)  [1910].  Vgl.  Bourquelot  und  Bridel,  Compt.  rend.  158,  898  [1914]. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  1465  [1909].  (S.  11.) 

4)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  68  [1911].  (S.  23.) 

5)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London  103,  1022  [1913]. 
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16.  Emil  Fischer  und  Konrad  Delbriick:  t)ber  Thiophenol- 

glucoside. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  4 2,  1476  [1909]. 

(Eingegangen  am  30.  Marz  1909.) 

Wahrend  die  Aldosen  bei  Gegenwart  von  starker  Salzsaure  leicht  zwei 
Molekiile  Athylmercaptan  fixieren  unter  Bildung  von  schon  krvstallisie- 
renden  Mercaptalen,  sind  die  den  synthetischen  Glucosiden  entspre- 
chenden  Thio-Verbindnngen  noch  unbekannt.  Da  aber  schwefelhaltige 
Glucoside  im  Pflanzenreich  haufig  vorkommen,  so  bietet  die  Kenntnis 
der  einfachsten  Vertreter  dieser  Korperklasse  einiges  Interesse.  Dahin 
gehdren  unseres  Erachtens  zwei  Verbindungen  des  Thiophenols 
mit  Traubenzucker  und  Milchzucker,  die  wir  auf  folgendem  Wege 
erhielten. 

Eine  atherische  Eosung  von  /i-Acetobromglucose  wird  bei 
gewohnlicher  Temperatur  mit  einer  wabrigen  Eosung  von  Thiophenol- 
natrium  etwa  zwei  Tage  geschiittelt,  bis  alles  Brom  sich  als  Brom- 
natrium  in  dem  Wasser  befindet. 

Aus  dem  Ather  labt  sich  dann  in  sehr  guter  Ausbeute  ein  schon 
krystallisierender  Korper  C20H24O9S  gewinnen,  den  wir  als  Tetraacetyl- 
derivat  des  Thiophenol-glucosids  betrachten.  Durch  Verseifung  mit 
Barytwasser  in  verdiinnter  alkoholischer  Eosung  entsteht  daraus  eben- 
falls  in  recht  glatter  Weise  Thiophenol-glucosid.  Das  Verfahren  ent- 
spricht  also  im  wesentlichen  der  Modifikation,  welche  E.  Fischer  und 
E.  F.  Armstrong1)  der  alten  Michaelschen  Syn these  des  Phenol- 
glucosids  gegeben  haben. 

Das  Thiophenol-glucosid  gleicht  in  seinen  auberen  Eigenschaften 
und  im  Verhalten  gegen  Fehlingsche  Eosung  durchaus  dem  Phenol- 
glucosid  und  zeigt  auch  in  wabriger  Eosung  fast  genau  die  gleiche 
Drehung  des  polarisierten  Eichtes.  Es  unterscheidet  sich  aber  von 
jenem  durch  die  grobere  Widerstandskraft  gegen  hydrolysierende 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  2885  [1901].  ( Kohlenh .  I,  799.) 
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Agenzien.  So  wird  es  von  Emulsin  in  waBriger  Eosung  nicht  angegrif- 
fen,  und  auch  durch  heiBe  verdiimite  Sauren  erfolgt  die  Hydrolyse  viel 
langsamer. 

Nach  der  Synthese  gehort  es  wahrscheinlich  der  /j-Reihe  an.  Dafiir 
spricht  auch  die  starke  Einksdrehung,  die  es  mit  dem  /PMethyl-glucosid 
und  /PPhenol-glucosid  teilt.  Die  Indifferenz  gegen  Emulsin  kann  un¬ 
seres  Erachtens  nicht  als  Grand  dagegen  angefiihrt  werden,  da  sie  wohl 
durch  die  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  und  die  viel  groBere 
Bestandigkeit  gegen  hydrolysierende  Agenzien  bedingt  ist. 

Auf  die  gleiche  Art  haben  wir  aus  der  Heptaacetylbromlactose 
das  Thiophenol-lactosid  bereitet,  das  ahnlich  dem  Milchzucker,  durch 
Emulsin  oder  kurzes  Erwarmen  mit  verdiinnten  Sauren  eine  Hydrolyse 
erfahrt,  bei  der  Zucker  gebildet,  aber  kein  Thiophenol  abgespalten  wird. 

Tetraacetyl-thiophenol-glucosid,  C6H6  •  S  *  C6H705(C2H30)4. 

24  g  /EAcetobromglucose  wurden  in  100  ccm  Ather  gelost  und  mit 
einer  Eosung  von  8  g  Thiophenol  in  15  ccm  5  w.Natronlauge  bei  gewohn- 
Hcher  Temperatur  zwei  Tage  geschiittelt.  Die  Bromverbindung  war 
dann  vollig  verschwunden  und  aus  der  atherischen  Eosung  hatte  sich 
eine  reichliche  Menge  des  acetylierten  Glucosids  abgeschieden.  Der 
Rest  blieb  beim  Verdampfen  krystallinisch  zuriick.  Die  Ausbeute  betrug 
21,5  g  oder  84%  der  Theorie. 

Fiir  die  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  heiBem  verdiinntem  AE 
kohol  umkrystallisiert  und  im  Vakuum  bei  78°  getrocknet: 

0,2485  g  Sbst. :  0,4983  g  C02,  0,1220  g  H20.  —  0,1643  g  Sbst. :  0,0860  g 
BaS04. 

C20H24O9S  (440,24).  Ber.  C  54,52,  H  5,49,  S  7,28. 

Gef.  „  54,69,  „  5,49,  „  7,19. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  eine  Eosung  in  Toluol. 

I.  0,3926  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Eosung  7,7658  g, 
d20  =  0,8819,  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,79° 
nach  links.  Mithin 

Md  =  -40,1°. 

II.  0,3781  g  Substanz  (noch  einmal  umkrystallisiert),  Gesamt¬ 
gewicht  der  Eosung  7,5769  g,  d20  —  0,8819,  Drehung  im  2-dm-Rohr 
3.53°  nach  links.  Mithin 

[*]??==  “  40,1  °. 

Das  Produkt  schmilzt  bei  117°  (korr.  118°)  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit,  bei  hoherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  In  Wasser  ist  es 
auBerst  schwer  loslich  und  wird  deshalb  auch  von  heiBen  verdiinnten 
Mineralsauren  sehr  schwer  angegriffen.  Es  lost  sich  in  weniger  als  der 
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vierfachen  Gewichtsmenge  heiBem  Alkohol  und  krvstallisiert  in  der  Kalte 
in  groBer  Menge  wieder  aus.  Eine  Eo sung  in  der  fiinf  zehnfachen  Gewichts- 
menge  kochendem  Atlier  scheidet  ebenf alls  beim  Abkiihlen  auf  0  °  einen 
groBen  Teil  der  Substanz  in  kleinen  Prismen  aus.  In  warmem  Essig- 
ather  ist  es  sehr  leicht  loslich. 

Thiophenol-glucosid,  C6H5 *S* C6Hn05. 

Die  Abspaltung  der  Acetylgruppen  aus  der  Tetraacetylverbindung 
wird  am  besten  mit  Bariurnhydroxyd  in  waBrig-alkoholischer  Eosung 
bei  maBiger  Warme  bewerkstelligt.  Zu  einer  warmen  Eosung  von  15  g 
krystallisiertem,  reinem  Barythydrat  in  100  com  einer  Mischung  glei- 
cher  Volumina  Wasser  und  Alkohol  fiigt  man  eine  warme  Eosung  von 
5  g  Tetracetylthiophenolglucosid  in  100  ccm  der  gleichen  Mischung  und 
halt  die  gesamte  klare  Flussigkeit  4  Stunden  auf  60°.  Zuweilen  entsteht 
hierbei,  wenn  nicht  ganz  reines  Ausgangsmaterial  verwendet  wird,  ein 
kleiner  Niederschlag,  der  abfiltriert  wird.  Zur  Entfernung  des  Alko- 
hols  verdampft  man  dann  die  Eosung  unter  vermindertem  Druck  auf 
ungefahr  ein  Drittel  des  Volumens,  verdiinnt  mit  Wasser  und  fallt  den 
Baryt  genau  mit  Schwefelsaure  bei  gewohnlicher  Temperatur.  Die 
zentrifugierte  und  filtrierte,  durcli  Anwesenheit  von  Essigsaure  ziein- 
lich  stark  saure  Flussigkeit,  die  nur  eine  Spur  iiberschiissige  Schwefel- 
saure  enthalten  darf,  wird  unter  stark  vermindertem  Druck  zur  Trockne 
verdampft,  wobei  das  Glucosid  in  feinen,  meist  rosettenformig  gruppier- 
ten  Nadeln  krystallisiert.  Die  Ausbeute  betragt  ungefahr  2,5  g  oder 
81%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  geniigt  in  der  Regel  einmaliges  Um- 
krystallisieren  aus  heiBem  Essigather. 

Fiir  die  Analyse  war  nochmals  in  der  gleichen  Weise  krystallisiert 
und  im  Vakuumexsiccator  liber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1980  g  Sbst. :  0,3846  g  C02,  0,1028  g  H20.  —  0,1767  g  Sbst.:  0,1474  g 
BaS04. 

C12H1605S  (272,18).  Ber.  C  52,91,  H  5,92,  S  11,78. 

Gef.  ,,  52,98,  „  5,81,  „  11,45. 

Die  optische  Bestimmung  wurde  in  waBriger  Eosung  ausge- 
fiihrt. 

I.  0,9303  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung  9,2990  g, 
d20  =  1,032,  Drehung  im  2-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  14,92° 
nach  links.  Mithin 

[a%°  =  -  72,3°. 

II.  0,7146  g  Substanz  (nocli  einmal  umkrystallisiert) ,  Gesamt¬ 
gewicht  der  Eosung  7,1768  g,  d20  =  1,031,  Drehung  bei  20°  und  Natrium¬ 
licht  im  2-dm-Rohr  14,88°  nach  links.  Mithin 

Md  —  —  72,5°. 
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Das  Thiophenol-glucosid  schmilzt  bei  133°  (korr.  135°)  zu  einer 
farblosen  Fliissigkeit.  Beim  starken  Brhitzen  zersetzt  es  sick  und  ver- 
breitet  einen  Geruch,  der  an  gebratene  Zwiebeln  erinnert.  Bs  schmeckt 
stark  bitter.  In  Wasser  ist  es  recht  leicht  loslich  und  unterscheidet  sich 
dadurch  von  deni  Phenol-glucosid.  Bs  lost  sich  namlich  in  der  gleichen 
Gewichtsmenge  heiBen  Wassers  spielend  auf,  und  eine  Bosung  in  der 
fiinffachen  Menge  Wasser  blieb  bei  20°  klar,  wahrend  sich  beim  Abkiihlen 
auf  0  0  noch  eine  kleine  Menge  ausschied.  Bei  Anwendung  der  sechsfachen 
Menge  Wassers  blieb  die  Bosung  jedoch  auch  bei  0°  klar.  Auch  in  Alko- 
hol,  zumal  in  der  Warme,  ist  es  leicht  loslich.  Schwerer  wird  es  von 
Bssigather  aufgenommen,  und  in  Chloroform  oder  Ather  ist  es  schon 
sehr  schwer  loslich. 

Die  waBrige  Bosung  reduziert  Fehlingsche  Fliissigkeit.  auch  in 
der  Hitze  nicht.  Ist  sie  aber  ziemlich  konzen trier t  und  wird  einige  Zeit 
gekocht,  so  nimmt  die  Fliissigkeit  einen  schwaclien  Geruch  nach  Thio- 
phenol  an,  und  es  entsteht  ein  wenig  gefarbter,  feiner  Niederschlag. 

Von  Bmulsin  wird  es  unter  den  gewohnlichen  Bedingungen  nicht 
verandert.  Denn  eine  Bosung  von  1  g  Glucosid  in  10  g  Wasser,  der 
0,5  g  kaufliches  Bmulsin  von  gepriifter  Wirkung  und  einige  Tropfen 
Toluol  zugesetzt  waren,  zeigte  selbst  nach  viertagigem  Stehen  bei  37° 
keine  Reduktion  der  Fehlingschen  Bosung.  Dagegen  konnte  nach 
Bntfernung  der  Proteine  durch  Natriumacetat,  Verdampfen  und  Aus- 
laugen  mit  Bssigather  eine  reichliche  Menge  reines  Glucosid  zuriick- 
gewonnen  werden. 

Auch  von  heiBen,  verdiinnten  Sauren  wird  das  Thioglucosid  recht 
schwierig  hydrolysiert,  wie  folgender  Versuch  zeigt:  0,5  g  wurden  mit 
10  ccm  5-prozentige  Salzsaure  im  geschlossenen  Rohr  24  Stunden  auf  100° 
erhitzt.  Dabei  schied  sich  allmahlich  Thiophenol  als  01  aus,  das  zum 
SchluB  ausgeathert  wurde.  Seine  Menge  betrug  ungefahr  0,15  g.  Die 
Fliissigkeit  enthielt  ferner  nach  der  Titration  mit  Fehlingscher  Bo¬ 
sung  0,175  g  Traubenzucker,  der  noch  durch  das  Phenylosazon  identi- 
fiziert  wurde.  Nach  der  Zuckermenge  ware  wenig  mehr  als  die  Halfte 
des  Thioglucosids  gespalten  gewesen.  In  Wirklichkeit  diirfte  die  Hydro¬ 
lyse  etwas  weiter  gegangen  sein,  da  eine  kleine  Menge  des  Zuckers  durch 
das  lange  Brhitzen  mit  der  Saure  zerstort  wird.  Wir  haben  uns  aber 
iiberzeugt,  daB  noch  unverandertes  Thioglucosid  vorkanden  war. 

Heptaacet  yl-thio  phenol-1  act  osid,  C6H3  *S  •  C12H14O10(C2H3O)7. 

Bine  Bosung  von  5  g  Heptacetylbromlactose1)  in  50  ccm  Benzol 
wird  mit  einer  Bosung  von  2  g  Thiophenol  in  6  ccm  3-w.-Natronlauge 
bei  gewohnlicher  Temperatur  2  Tage  geschiittelt,  dann  die  Benzol- 


p  R.  Ditmar,  Monatsh.  f.  Chem.  23,  865  [1902]. 
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losung  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen,  durch  ein  trocknes  Filter 
filtriert  und  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Lost  man  den 
Riickstand,  der  gewohnlich  krystallinisch,  seltener  sirupos  ist,  in  hei  Sem 
Alkohol,  so  scheidet  sich  beim  Abkiihlen  in  einer  Kaltemischung  das 
Heptaacetyl-thiophenollactosid  zum  allergroBten  Teil  in  farblosen, 
kleinen  Prismen  aus.  Die  Ausbeute  betragt  ungefahr  75%  der  Theorie 
oder  78%  des  angewandten  Bromkorpers. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  heiBem  Alkohol  umgelost 
und  im  Vakuumexsiccator  uber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1627  g  Sbst. :  0,3141  g  C02>  0,0815  g  H20.  —  0,1755  g  Sbst. :  0,0571  g 
BaS04. 

C82H40O17S  (728,36).  Ber.  C  52,72,  H  5,53,  S  4,40. 

Gef.  „  52,65,  „  5,60,  „  4,47. 

Die  optische  Bestimmung  wurde  in  Chloroformlosung  aus- 
gefiihrt. 

I.  0,6787  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Losung  14,0242  g, 
d20  =  1,480,  Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  im  1 -dm- Rohr  1,265° 
nach  links.  Mithin 

!>E>°  =  ~  17,7°. 

II.  0,6664  g  Substanz  (noch  einmal  umkrystallisiert),  Gesamt¬ 
gewicht  der  Losung  13,9049  g,  d20  =  1,480.  Drehung  im  1-dm-Rohr 
1,25°  nach  links.  Mithin 

Md  =  -  17,6°. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  164°  (korr.  167°)  zu  einer  farblosen 
Plussigkeit.  Sie  ist  in  Wasser  auBerst  schwer  loslich  und  wird  infolge- 
dessen  von  verdiinnten,  waBrigen  Sauren  oder  Alkalien  schwer  angegrif- 
fen.  In  kaltem  Alkohol  ist  sie  recht  schwer  loslich,  dagegen  laBt  sie  sich 
aus  der  24-fachen  Gewichtsmenge  heiBen  Alkohols  leicht  umkrystalli- 
sieren.  Mit  Benzol  und  Toluol  kann  man  bei  gewohnlicher  Temperatur 
ungefahr  2-prozentige  Losungen  darstellen.  Krheblich  leichter  lost  sie 
sich  in  Chloroform. 

Thio phenol-1  act osid,  C6H6 . S . C12H21O10 . 

Die  Verseifung  der  Heptaacetylverbindung  wird  genau  in  der  glei- 
chen  Weise  und  mit  denselben  Gewichtsmengen  ausgefiihrt,  wie  bei 
dem  Tetraacetyl-thiophenolglucosid.  Beim  schlieBlichen  Verdampfen 
der  wraBrigen  Losung  unter  geringem  Druck  bleibt  das  Thiolactosid 
gewohnlich  als  Sirups  der  aber  beim  UbergieBen  mit  wenig  Alkohol 
sofort  zum  Krystallbrei  erstarrt,  wenn  der  angewandte  Acetylkorper 
geniigend  rein  war.  Die  Ausbeute  an  krystallisiertem  Rohprodukt 
betrug  ungefahr  70%  der  Theorie  oder  42%  vom  Acetylkorper. 
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Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert 
und  bei  100°  unter  15  mm  Druck  getrocknet,  wobei  aber  die  exsiccator- 
trockne  Substanz  nur  sehr  wenig  an  Gewicht  verlor. 

0,1495  g  Sbst. :  0,2730  g  C02,  0,0790  g  H20.  —  0,1775  g  Sbst.:  0,0949  g 
BaS04. 

Ci8H26O10S  (434,26).  Ber.  C  49,74,  H  6,03,  S  7,38. 

Gef.  „  49,80,  „  5,91,  „  7,34. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  die  waBrige  Eosung. 

I.  0,2186  g  Substanz,  Gesamtgewicht  der  Eosung  3,3898  g, 
d20  =  1,023.  Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  2,64° 
nach  links.  Mi  thin 

[*]?  =  -  40,0°. 

II.  0,1670  g  Substanz  (noch  einmal  umkrystallisiert),  Gesamt- 
gewicht  der  Eosung  2,6170  g,  d20  =  1,023.  Drehung  im  1-dm-Rohr 
bei  20°  und  Natriumlicht  2,62°  nach  links.  Mi  thin 

Md  =  -40,1°. 

Das  Thiophenol-lactosid  schmilzt  bei  216°  (korr.  221°)  zu  einer 
farblosen  Fliissigkeit.  Es  lost  sich  selbst  in  kaltem  Wasser  recht  leicht 
und  schmeckt  stark  bitter.  Aus  50—60  Gewichtsteilen  heiBem  Alkohol 
laBt  es  sich  leicht  umkrystallisieren,  da  es  in  der  Kalte  darin  recht 
schwer  loslich  ist.  In  Ather,  Essigather  oder  Chloroform  ist  es  sehr 
schwer  loslich. 

Hydrolyse  des  Thiolactosids.  Wahrend  das  Phenol-thiogluco- 
sid  gegen  heiBe,  verdiinnte  Sauren  verhaltnismaBig  bestandig  ist,  er- 
fahrt  das  Eactosid  dadurch  ziemhch  schnell  eine  partielle  Hydrolyse, 
von  der  offenbar  der  Milchzucker-Rest  des  Molekiils  betroffen  wird.  Denn 
neben  Monosaccharid  (sehr  wahrscheinlich  Galaktose)  entsteht  dabei 
ein  Produkt,  welches  wir  der  Hauptmenge  nach  fiir  Thiophenol- 
glucosid.  halten. 

1,5  g  Thiophenol-lactosid  wurden  mit  15ccm  w.-Schwefelsaure  im 
geschlossenen  GefaB  eine  Stunde  auf  100°  erhitzt.  Hierbei  ging  das  Dreh- 
hungsvermogen  der  Fliissigkeit  von  —  3,68°  im  1-dm-Rohr  bei  20° 
auf  —  0,99°  zuriick.  Bei  vollkommenem  Zerfall  des  Thiolactosids  in 
Galaktose  und  Thiophenol-glucosid  miiBte  die  Enddrehung  der  Eosung 
—  1,06°  betragen.  Die  Fliissigkeit  war  nach  dem  Erkalten  nur  leicht 
getriibt  und  roch  zwar  etwas  nach  Thiophenol,  aber  seine  Menge  war 
sehr  gering.  Zur  Isolierung  des  Thiophenol-glucosids  wurde  die  saure 
Eosung  genau  mit  Natronlauge  neutralisiert,  unter  12  —  15  mm  Druck 
verdampft  und  der  Riickstand  wiederholt  mit  Essigather  ausgekocht. 
Die  eingeengte  Essigatherlosung  schied  beim  langeren  Stehen  das  Thio¬ 
phenol-glucosid  krystallinisch  ab.  Das  Praparat  war  aber  noch  nicht 
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rein,  und  selbst  nach  dreimaligem  Umkrystallisieren  war  im  Schmelz- 
punkt  (128  —  131°  gegen  133°)  und  Drehungsvermogen  (—  69,4°  gegen 
—  72,4°)  ein  deutlicher  Unterschied  vorhanden.  Er  ist  aber  nicht  groB 
genug,  um  Zweifel  an  der  Identitat  der  Substanz  mit  Thiophenol- 
glucosid  zu  erwecken,  zumal  sie  mit  demselben  auch  in  den  auBeren 
Eigenschaften  die  groBte  Ahnlichkeit  zeigte.  Uber  die  Natur  der  Ver- 
unreinigung  konnen  wir  nichts  Bestimmtes  sagen;  wir  wollen  aber  auf 
die  Moglichkeit  hinweisen,  daB  dem  /1-Thiophenol-glucosid  vielleicht  die 
noch  unbekannte  isomere  &-Verbindung  beigemengt  war. 

Bei  der  Extraktion  des  Thiophenol-glucosids  durch  Essigather  bleibt 
das  Monosaccharid  zusammen  mit  Natriumsulfat  zuriick.  Nach  der  Ti¬ 
tration  mit  Fehlingscher  Eosung  betrug  seine  Menge,  berechnet  nach 
dem  Reduktionsvermogen  der  Galaktose,  etwa  85%  der  Theorie.  DaB 
der  Zucker  sehr  wahrscheinlich  Galaktose  war,  schlieBen  wir  aus  der 
Bildung  erheblicher  Mengen  von  Schleimsaure  bei  seiner  Oxydation  mit 
Salpetersaure. 

Auch  durch  Emulsin  wird  das  Thiophenol-lactosid  partiell  hydro- 
lysiert.  Wir  haben  uns  aber  mit  dem  Nachweis  des  Monosaccharids 
begniigt.  Als  0,2  g  Thiolactosid  mit  4  ccm  Wasser  und  0,1  g  Emulsin 
20  Stunden  im  Brutraum  gestanden  hatten,  ergab  die  Titration,  daB 
ungefahr  80%  der  theoretischen  Menge  an  reduzierendem  Monosaccha¬ 
rid  entstanden  war.  Dagegen  war  der  Geruch  nach  Thiophenol  gar  nicht 
bemerkbar,  woraus  man  schlieBen  muB,  daB  in  der  Thioglucosidgruppe 
unter  solchen  Bedingungen  nicht  die  geringste  Hydrolyse  stattfindet. 
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Zeitschrift  fur  physiologische  Cliemie  108,  3  [1919]. 

(Der  Redaktion  zugegangen  am  14.  Juli  1919.) 

Im  Jahre  1912  habe  ich  seine  Synthese  aus  Acetobrom-glucose  und 
Allylalkohol  kurz  erwahnt  nach  Versuchen,  die  ich  dnrch  Herrn  Dr. 
Josef  Severin  ausfuhren  lieB1).  Als  Zwischenprodukt  entsteht  das 
Tetracetat.  Dieses  addiert,  wie  ebenfalls  schon  erwahnt,  sehr  leicht 
2  Atome  Brom,  nnd  das  Dibromid  verliert  bei  der  Behandlung  mit  Basen 
auBer  der  4  Acetylen  auch  1  Bromwasserstoff.  Als  Endprodukt  ent¬ 
steht  also  Monobromallylglucosid,  dessen  Eigenschaften  in  der  friiheren 
Notiz  aber  noch  nicht  angefiihrt  sind. 

Cleichzeitig  mit  meiner  vorlaufigen  Publikation  haben  E.  Bour¬ 
que  lot  und  M.  B ridel2)  die  Synthese  des  /TAllylglucosids  auf  bioche- 
mischem  Wege  mit  Hilfe  von  Emulsin  beschrieben.  Ihre  Angaben  iiber 
vSchmelzpunkt  und  Drehungsvermogen  zeigen  kleine  Abweichungen  von 
unseren  Beobachtungen. 

Durch  den  Krieg  ist  die  ausfiihrliche  Publikation  unserer  Versuche 
unterblieben.  Ich  hole  sie  jetzt  nach,  um  kleine  Korrekturen  anzubringen 
und  das  Bromallylglucosid  genauer  zu  schildern,  weil  es  durch  sein  Ver- 
halten  gegen  Emulsin  Beachtung  verdient. 

Der  urspriingliche  Zweck,  zu  dem  die  Allylverbindungen  bereitet 
wurden,  wTar  die  Cewinnung  des  Glykolaldehydglucosids,  das  aus  dem 
Allylglucosid  oder  seinem  Tetracetat  durch  Oxydation  mit  Ozon  ent- 
stehen  sollte.  Der  Aldehyd  scheint  wirklich  gebildet  zu  werden,  aber  es 
war  nicht  moglich,  ihn  oder  sein  Acetat  krystallisiert  zu  erhalten.  In- 
folgedessen  ist  die  Untersuchung  hier  unvollstandig  geblieben. 

Allylglucosid-tetracetat  C3H5  •  O  •  C6H705(C0CH3)4. 

75  g  Acetobromglucose  werden  mit  225  g  Allylalkohol  ubergossen 
und  unter  Umschiitteln  und  Eiskuhlung  50  g  trockenes  Silbercarbonat 

9  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  2474  [1912].  (S.  47.) 

2)  Chem.  Zentralbl.  191&,  II,  1458  u.  Compt.  rend.  155,  437. 
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in  verschiedenen  Portionen  zugegeben.  Wenn  die  anfangs  sehr  lebhafte 
Kohlensaureentwicklung  nachgelassen  hat,  wird  bei  Zimmertemperatur 
noch  1—2  Stunden  auf  der  Maschine  geschiittelt,  um  das  Broni  voll 
standig  abzuspalten.  Dann  wird  von  den  Silberverbindungen  abgesaugt, 
der  iiberschiissige  Allylalkohol  unter  vermindertem  Druck  abdestilliert, 
der  krystallisierte  Riickstand  in  etwa  100  ccm  heiBem  Athylalkohol 
geldst,  mit  Tierkohle  aufgekocht  und  filtriert.  Beim  Erkalten  beginnt 
die  Krystallisation  feiner  Nadeln,  die  durch  Zugabe  der  zwei-  bis  drei- 
fachen  Menge  Wasser  vervollstandigt  wird.  Ausbeute  etwa  45  g  oder 
63%  der  Tkeorie. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und  bei 
10  mm  und  56°  getrocknet. 

0,1789  g  gaben  0,3442  g  C02  und  0,1006  g  H20. 

Ci7H24Oio  (388,28):  Ber.  52,56%  C,  6,23%  H. 

Gef.  52,49%  C,  6,29%  H. 


-  2,21  °X  1,9932 
L^Jd  2  ><0,815  X  0,1025 


26,36°  (in  trockn.  Methylalkohol). 


Andere  Praparate  gaben 

|A]d  =  —  26,50°  und  [#%'  =  — 26,21°  (in  trockn.  Methylalkohol). 

Das  Te  trace  tat  schmilzt  nach  kurzem  Sin  tern  bei  89—90°  zu  einer 
ldaren  farblosen  Fliissigkeit.  Bs  lost  sich  leicht  in  Aceton,  Essigester, 
Chloroform,  Eisessig,  Methylalkohol,  Ather,  Benzol  und  warmem  Athyl¬ 
alkohol.  Von  heiBem  Wasser  wird  es  schwer  und  von  heiBem  Petrol- 
ather  sehr  schwer  gelost. 

Von  Ozon  wird  es  in  essigsaurer  Eosung  rasch  angegriffen.  Als 
eine  Eosung  von  5  g  in  100  ccm  Eisessig  bei  gewohnlicher  Temperatur 
1  Stunde  mit  einem  maBigen  Sauerstoff strom,  der  4%  Ozon  enthielt 
(etwa  3  Blasen  in  der  Sekunde),  behandelt  wurde,  war  das  Additions- 
vermogen  fiir  Brom  verschwunden,  und  beim  vorsichtigen  Verdampfen 
der  Fliissigkeit  unter  sehr  geringem  Druck  blieb  ein  farbloser  Sirup. 
Er  wurde  in  Ather  gelost,  mit  einer  waBrigen  Eosung  von  Kalium- 
bicarbonat  ausgeschiittelt,  um  Sauren  zu  entfernen,  und  der  Ather  ver- 
dampft.  Als  Riickstand  blieb  nur  1  g  eines  zahen  Sirups,  der  fuchsin- 
schweflige  Saure  ziemlich  rasch  stark  rot  bis  violett  farbte  und  Fehling- 
sche  Eosung  reduzierte.  Er  war  in  alien  gebrauchlichen  Eosungsmitteln 
auBer  Wasser  und  Petrolather  sehr  leicht  loslich  und  wurde  bisher  nicht 
krystallisiert  gewonnen.  Nach  der  Hydrolyse  mit  heiBer  n-Salzsaure 
war  eine  Fliissigkeit  entstanden,  die  Fehlingsche  Eosung  sehr  stark 
reduzierte.  Auch  die  Verseifung  mit  Baryt  gab  bisher  keinen  krystalli- 
sierten  Stoff. 
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Allylglucosid,  C3H5 •  O •  C6Hn05 . 

10  g  Allylglucosidte  trace  tat  werden  mit  500  ccm  Wasser  und  45  g 
gepulvertem,  reinem  krystallisierten  Bariumhydroxyd  bei  Zimmer  tem- 
peratur  mehrere  Stunden  bis  zur  Eosung  auf  der  Maschine  geschiittelt 
und  dann  20  Stunden  aufbewahrt.  Nachdem  der  iiberschiissige  Baryt 
mit  Kohlensaure  gefallt  ist,  wird  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck 
verdampft  und  der  Riickstand  mit  50  ccm  heiBem  Alkohol  ausgezogen. 
Beim  Verdampfen  des  Alkohols  bleibt  ein  Sirup,  der  nach  einiger  Zeit 
krystallisiert.  Er  wird  aus  heiBem  Aceton  (etwa  10  ccm)  umkrystalli- 
siert.  Ausbeute  4,4  g  oder  77%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  diente  ein  aus  viel  heiBem  Essigester  umkrystallisiertes 
und  im  Vakuumexsiccator  iiber  P205  getrocknetes  Praparat. 

0,2389  g  gaben  0,4282  g  C02  und  0,1559  g  H20. 

C0H16O6  (220,17).  Ber.  49,07  %“c,  7,33%  H. 

Gef.  48,90%  C,  7,30%  H. 

Das  friiher  angegebene  Drehungsverinogen  [#]d°  =  —  42,3°  ist 
nach  den  neueren  Beobachtungen  etwas  zu  hoch. 


Mo  = 
Mo  = 


-  2,37°  X  2,1895 
I"X~1,015  X  0,1263 

—  4,06°  X  3,3573 
2  X  1,0134  X  0,1671 


=  —  40,48°  (in  Wasser). 


=  —  40,25°  (in  Wasser). 


Die  Zahlen  stimmen  gut  iiberein  mit  der  Angabe  von  Bourquelot 
und  Bridel1),  die  in  2,5-proz.  Eosung  [a]D  =  —40,34°  fanden. 

Dagegen  zeigen  unsere  neueren  Beobachtungen  im  Schmelzpunkt 
eine  nicht  zu  vernachlassigende  Abweichung  von  den  Angaben  der 
franzosischen  Forscher.  Unser  Praparat  begann  im  Capillarrohr  von 
98°  an  zu  sintern  und  schmolz  vollstandig  bei  102—103°  zu  einer  farb- 
losen  Fliissigkeit,  wahrend  Bourquelot  und  Bridel  96°  angaben. 
Das  Glucosid  ist  etwas  hygroskopisch,  lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
Methyl-  und  Athylalkohol,  sowie  in  heibem  Aceton,  erheblich  schwerer 
in  heiBem  Essigather  und  fast  gar  nicht  in  Ather  und  Benzol.  Es  redu- 
ziert  die  Fehlingsche  Eosung  nicht.  In  waBriger  oder  Eisessiglosung 
addiert  es  Brom  sofort.  Uber  die  leichte  Hydrolysierbarkeit  durch 
Emulsin,  die  schon  von  Bourquelot  und  Bridel  erwahnt  ist,  gibt  der 
folgende  Versuch  AufschluB. 

Eine  Eosung  von  1  Teil  Allylglucosid  in  20  Teilen  Wasser  wurde  mit 
0,15  Teilen  Emulsin  und  etwas  Toluol  24  Stunden  bei  36°  gehalten.  Die 
Menge  des  Zuckers  betrug  dann  94%  der  Theorie. 


q  Compt.  rend.  155,  439  [1912], 
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Fischer:  Uber  Allyl-/?-glucosid. 


Dibromid  des  Allylglucosidtetracet ats 
C3H5Br2  •  O  *  C6H705(C0CH3)4 . 

Zu  einer  Bosung  von  10  g  Allylglucosidtetracetat  in  30  ccm  Chloro¬ 
form  gibt  man  langsam  unter  Umschiitteln  und  Kiihlen  in  Bis  etwa 
5  g  Brom.  Die  rote  Fliissigkeit  wird  nach  kurzem  Aufbewahren  bei 
Zimmertemperatur  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bad  von 
30—35°  verdampft,  wobei  schon  Krystallisation  erfolgen  kann.  Der 
Ruckstand  wird  mit  Petrolather  verrieben  und  entweder  aus  viel  heiBem 
Bigroin  oder  aus  sehr  wenig  warmem  Alkohol  umkrystallisiert.  Aus- 
beute  12,5  g  oder  88%  der  Theorie. 


0,1904  g  Subst.  (im  Vakuumexsiccator  getr.)  gaben  0,2602  g  COs 
0,0741  g  H20.  —  0,2033  g  Subst.  gaben  0,1397  g  AgBr. 

ci7H24°ioBr2  (548,12).  Ber.  37,23%  C,  4,41%  H,  29,16%  Br. 

Gef.  37,28%  C,  4,36%  H,  29,24%  Br. 

—  1,07°  X  2,8829 


und 


Mn  = 


2  X  0,8239  X  0,1768 


==  —  10,59°  (in  trockn.  Methylalkohol) 


Nach  nochmaligem  wiederholtemUmkrystallisieren  aus  Alkohol  war 
[<v]d  =  —  10,54°  und  10,43°  (in  trockn.  Methylalkohol). 

Das  Dibromid  bildet  farblose  makroskopische,  gut  ausgebildete, 
meist  6seitige  Prismen.  Bs  schmilzt  bei  91—93°  zu  einer  farblosen, 
langsam  klar  werdenden  Fliissigkeit.  Bs  ist  leicht  loslich  in  Aceton, 
Bssigester,  Chloroform,  Methylalkohol,  Bisessig,  Pyridin,  warmem  Ather, 
Benzol,  Alkohol,  etwas  schwerer  in  heiBem  Tetrachlorkohlenstoff  und 
nur  sehr  schwer  in  heiBem  Petrolather  und  heiBem  Wasser. 


Bromallyl-  fi  -glucosid  C3H4Br  •  O  •  C6H1105. 

10  g  feingepulvertes  Dibromid  werden  mit  300  ccm  Wasser  und 
30  g  krystallisiertem  Bariumhydroxyd  bei  Zimmertemperatur  auf  der 
Maschine  bis  zur  Bosung  geschiittelt  und  noch  1—2  Tage  aufbewahrt. 
Der  iiberschiissige  Baryt  wird  dann  durch  Kohlensaure  gefallt  und  das 
Filtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Durch  wiederholtes 
Auskochen  des  farblosen  Ruckstand  es  mit  Bssigester  kann  man  das 
Glucosid  von  den  Bariumsalzen  trennen  und  erhalt  es  beim  starken  Bin- 
engen  der  Bosungen  in  farblosen,  gut  ausgebildeten  Prismen.  Ausbeute 
4,3  g  oder  79%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweiinal  aus  heiBem  trockenem  Aceton 
umgelost  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet: 

0,1553  g  Subst.  gaben  0,2047  g  C02  und  0,0730  g  H20.  —  0,1907  g  Subst. 
gaben  0,1211  g  AgBr. 

C9H150GBr.  (299,09)  \  Ber.  36,12%  C,  5,06%  H,  26,74%  Br. 

Ber.  35,96%  C,  5,26%  H,  27,03%  Br. 
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-  4,79°  X  3,1024 
2  X  1,019  X  0,1466 


—  49,74°  (in  Wasser). 


Anderes  Praparat: 

17_  -  2,62°  X  2,3142 

[ajD  1  X  1,0204  X  0,1195 


—  49,72°  (in  Wasser). 


Das  Glucosid  schmilzt  bei  127  —  128°  (korr.)  zu  einer  klaren  farb- 
losen  Fliissigkeit.  Bs  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  Methylalkohol,  Alkohol, 
heifiem  Aceton,  Bssigester  und  Bisessig,  schwer  in  Ather,  kaum  in  Chloro¬ 
form,  Benzol  und  Petrolather.  Bs  reduziert  die  Fehlingsche  Bosung 
auch  bei  langerem  Brhitzen  nicht.  Von  Bmulsin  wird  es  sehr  leicht 
hydrolysiert.  1  Teil  Glucosid,  in  20  Teilen  Wasser  gelost,  mit  0,1  Teil 
Bmulsin  und  etwas  Toluol  24  Stunden  bei  36°  aufbewahrt,  war  zu  96% 
gespalten. 


SchlieBlich  sage  ich  Fraulein  Dr.  Gerda  Anger,  die  alle  Ver- 
suche  des  Herrn  Severin  uberholte  und  erganzte,  fiir  die  Hilfe  besten 
Dank. 
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Fischer:  Identitat  des  Galaktits  und  des  a-Athyl-galaktosids. 


18.  Emil  Fischer:  Identitat  des  Galaktits  und  des  a-Athyi-galaktosids. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  47,  456  [1914]. 

(Eingegangen  am  29.  Januar  1914.) 

Vor  18  Jahren  hat  der  kiirzlich  in  hohem  Alter  verstorbene,  aus- 
gezeichnete  Agrikulturchemiker  H.  Ritthausen  unter  dem  Namen 
Gala kt it  einen  schon  krystallisierten  Stoff  aus  Lupinen  beschrieben, 
der  bei  der  Hydrolyse  gro.Be  Mengen  von  Galaktose  gab  und  dessen 
Zusammensetzung  der  Formel  C9H1807  zu  entsprechen  schien1).  Uber 
die  Konstitution  des  Korpers  hat  der  Entdecker  sich  nicht  geauBert, 
aber  zum  SchluB  seines  Aufsatzes  die  Vermutung  ausgesprochen,  daB 
er  den  von  mir  kiinstlich  dargestellten  Zuckerderivaten  nahe  stehe. 
Frau  Geheimrat  Ritthausen  hatte  die  groBe  Freundlichkeit,  mir 
mehrere  Praparate  ihres  verstorbenen  Gatten  zu  iibergeben.  Unter 
ihnen  befand  sich  auch  eine  ziemlich  groBe  Menge  des  Galaktits  in 
zwei  Praparaten  verschiedener  Reinheit.  Seine  schonen  Eigenschaften 
und  die  Vermutung,  daB  er  einen  neuen  Typ  von  Pflanzenstoffen  dar- 
stellen  konne,  hat  mich  veranlaBt,  seine  Hydrolyse  von  neuem  zu 
studieren.  Neben  Galaktose  entsteht  hierbei  Athylalkohol,  wie 
folgender  Versuch  zeigt: 

5  g  Galaktit  wurden  mit  25  ccm  w.-Schwefelsaure  2  Stdn.  im  ge- 
schlossenen  GefaB  auf  100°  erliitzt,  dann  die  gelbbraune  Posting  mit 
2  ccm  lO-n.-Natronlauge  versetzt  und  aus  der  Fliissigkeit,  etwa  5  ccm 
abdestilliert.  Das  Destillat  besaB  einen  schwachen,  etwas  an  Furfurol 
erinnernden  Geruch  und  schied  bei  Zusatz  von  viel  Kaliumcarbonat 
0,9  ccm  einer  beweglichen  Fliissigkeit  ab,  die  sich  leicht  abgieBen  lieB. 
Zur  sicheren  Identifizierung  des  Alkohols  wurde  die  Fliissigkeit  nach 
Buchner  und  Meisenheimer2)  mit  Ig  /)-Nitrobenzoylchlorid  ver- 

1)  Berichte  d.  I).  Cliem  Gesellsch.  896  [1896]. 

2)  Ebenda  38,  624  [190 A. 
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setzt  und  kurze  Zeit  erwarmt,  wobei  Salzsaure  wegging.  Beim  Brkalten 
schied  sich  eine  dicke  Krystallmasse  ab,  die  mit  einer  verdiinnten  IyO- 
sung  von  Natriumcarbonat  verrieben,  dann  abgesaugt  und  mit  Wasser 
gewaschen  wurde.  Durch  Umkrystallisieren  aus  heibem  Idgroin  konnte 
leicht  reiner  p  -  Nitrobenzoesaure-athylester  gewonnen  werden. 

0,1474  g  Sbst. :  0,2984  g  C02,  0,0608  g  H20.  —  0,1442  g  Sbst.:  8,6  ccm  N 
(16°,  770  mm,  KOH  33%). 

C9H904N  (195,08),  Ber.  C  55,36,  H  4,65,  N  7,18. 

Gef.  „  55,21,  „  4,62,  „  7,06. 

Der  Bster  sckmolz  bei  57—58°  und  zeigte  vollige  Ubereinstimmung 
mit  einem  aus  reinem  Alkohol  und  />-Nitrobenzoylchlorid  bereiteten 
Praparat. 

Dab  der  gleichzeitig  entstehende  Zucker  Galaktose  ist,  hat  die 
griindliche  Untersuchung  von  Ritthausen  schon  bewiesen.  Zur  Kon- 
trolle  habe  ich  den  Galaktit  mit  verdunnter  Salpetersaure  (D.  1,17) 
in  der  iiblicken  Weise  oxydiert,  wobei  in  der  Tat  reichliche  Mengen 
von  Schleimsaure  entstanden. 

Nimmehr  erschien  es  auch  notig,  die  Blement aranalyse  des 
Galaktits  zu  wiederholen.  Zu  dem  Zweck  wurden  die  beiden  Ritt- 
hausenschen  Praparate  noch  einmal  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
wenig  Ather  umkrystallisiert.  Nach  dem  Trocknen  im  Vakuumexsic- 
cator  liber  Schwefelsaure  verloren  sie  bei  einstiindigem  Brhitzen  auf 
75°  unter  13  mm  nicht  mehr  an  Gewicht. 

0,1520  g  Sbst.  (Prap.  I):  0,2580  g  C0o,  0,1082  g  H00.  —  0,1609  g  Sbst. 
(Prap.  II):  0,2707  g  C02,  0,1129  g  H20. 

C8Hi6°6  (208,13).  Ber.  C  46,13,  H  7,75. 

C9H1807  (238,14).  „  „  45,35,  „  7,62. 

Gef.  „  46,29,  45,88,  „  7,97,  7,85. 

Man  sieht,  dab  die  gefundenen  Zahlen  besser  auf  die  Bormel  des 
Athyl-galaktosids,  C8H1606,  als  auf  die  fruhere  Formel  C9H1807  passen. 

Besonders  wichtig  war  nun  die  optische  Untersuchung  der  Pra¬ 
parate.  Ritthausen  gibt  an,  dab  der  Galaktit  ganz  inaktiv  sei,  und 
ich  dachte  deshalb  anfangs,  dab  seine  Praparate  Gemische  von  viel 
/%Ath3d-galaktosid,  das  schwach  nach  links  dreht,  und  wenig  rechts- 
drehendem  a-Galaktosid  seien.  Aber  die  Nachpriifung  hat  ergeben,  dab 
beide  Praparate  Ritthausens  stark  nach  rechts  drehen.  Sie  wurden 
zu  dem  Zweck  ebenso  wie  fur  die  Analyse  einmal  umkrystallisiert. 

0,2071  g  Sbst.  (Praparat  I).  Gesamtgewicht  der  wabrigen  Ubsung 
1,9785  g.  df  -  1,027.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  fur  Natriumlicht 
19,91°  nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  +  185,2°  (in  Wasser). 

Bine  zweite  Bestimmung  mit  dem  gleichen  Praparat  ergab  wiederum 
[<x]»  =  +  185,2°. 
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0,1877  g  Sbst.  (Praparat  II).  Gesamtgewicht  der  Posting  in  Wasser 
1,7972  g.  di9  =  1,027.  Drehung  im  l-dm~Rohr  bei  19°  fiir  Natrium- 
licht  19,97°  nach  rechts.  Mithin  [a][?  =  -f-  186,2°  (in  Wasser). 

Endlicli  wurde  nocb  ein  drittes  Praparat  von  Galaktit,  das  mir 
Herr  Ritthausen  vor  vielen  Jahren  zugesandt  hatte,  zum  Vergleich 
herangezogen.  Auch  dieses  zeigte  starke  Rechtsdrehung. 

SchlieBlich  wurde  noch  der  Schmelzpunkt  gepriift.  Ritt¬ 
hausen  gibt  an:  Erweichung  bei  138°  und  Schmelzung  bei  140  —  142°. 
Das  stimmt  mit  ineiner  Beobachtung  iiberein,  denn  nach  dem  Um- 
krystallisieren  begann  der  Galaktit  bei  138°  zu  sintern  und  schmolz 
bei  140°  (korr.  141°).  Der  Geschmack  des  Galaktits  war  schwach 
siiBlich-bitter. 

Abgesehen  von  den  optischen  Eigenschaften  und  der  kleinen  Dif- 
ferenz  bei  der  Elementaranalyse  stimmen  also  meine  Beobachtungen 
mit  den  Angaben  von  Ritthausen  iiberein.  Sie  ergeben  aber  auch 
weiter  die  allergroBte  Ahnlichkeit  mit  dem  synthetischen  - Athyl- 
galaktosid1) : 

#-Athyl-galaktosid  Galaktit 


horniel .  C8H1606  C8H16Ofi 

Schmelzpunkt .  138—139°  (korr.)  141°  (korr.) 

[*]D  in  Wasser .  +  178,75°  +  186° 


Geschmack  schwach  siiBlich-bitter  (neue  Beobacht.)  ebenso. 

In  dem  Drehungsvermogen  ist  allerdings  eine  scheinbar  erhebliche 
Differenz  vorhanden,  die  aber  in  Wirklichkeit  nur  4%  des  Gesamt- 
wertes  betragt  und  die  sich  erklart  durch  die  Schwierigkeit,  das  syn- 
thetische  a-Athyl-galaktosid  vollstandig  von  der  gleichzeitig  gebildeten 
/bFortn  durch  Krystallisation  zu  befreien.  Bine  kleine  Beimengung  der 
/i-Verbindung  diirfte  auch  der  Grund  sein,  weshalb  der  Schmelzpunkt 
des  synthetischen  a-Athyl-galaktosids  2—3°  niedriger  als  beirn  Galaktit 
gef unden  wurde. 

Nach  den  vorstehenden  Beobachtungen  trage  ich  kein  Bedenken, 
die  Identitat  von  Galaktit  und  A-Athyl-galaktosid  zu  behaupten. 

DaB  das  Galaktosid  in  den  Bupinen  fertig  gebildet  sei,  halte  ich  nicht 
fiir  wahrscheinlich.  Ritthausen  hat  die  Bupinen  mit  80-prozentigem 
Spiritus  extrahiert,  den  Alkohol  verdampft,  dann  Fett  und  andere  Stoffe 
mit  Ather  entfernt,  die  Alkaloide  Bupinin  und  Bupinidin  durch  Kali- 
hydrat  und  Ausschiitteln  mit  Petrolather  isoliert,  nun  die  Bosung  mit 
Schwefelsaure  angesauert,  das  Kaliumsulfat  mit  Alkohol  gefallt  und 
diese  offenbar  noch  saure,  alkoholische  Bosung  verdampft.  Da  der 
Versuch  mit  2  kg  Extrakt  ausgefuhrt  wurde,  so  haben  diese  Opera- 

9  R.  Fischer  unc  F.  Beensch,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  ‘IV, 
2481  [1894].  ( Kohlenh .  I,  708.) 
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tionen  wahrscheinlich  lange  gedauert,  und  es  kann  unter  dem  EinfluB 
der  Schwefelsaure  aus  Alkohol  und  Galaktose  oder  einem  galaktose- 
haltigen  Polysaccharid,  z.  B.  der  Eupeose,  die  in  den  Eupinen  enthalten 
ist,  Athyl-galaktosid  gebildet  worden  sein.  Bemerkenswert  ist,  daB 
Ritthausen  das  Praparat  in  so  groBer  Reinheit  erhalten  hat,  denn  bei 
der  Synthese  des  Galaktosids  aus  Galaktose  und  Alkohol  in  Gegenwart 
von  Mineralsauren  entstehen  oc-  und  /FForm  zusammen,  und  es  ist 
ziemlich  miihsam,  die  oc -Form  durch  Krystallisation  zu  reinigen. 

SchlieBlich  sage  ich  Hrn.  Dr.  Max  Bergmann  fur  die  Hilfe  bei 
obigen  Versuchen  besten  Dank. 
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19.  Emil  Fischer  und  Hans  Fischer:  liber  einige  Derivate  des 
Milchzuckers  und  der  Maltose  und  liber  zwei  neue  Giucoside. 

Berichte  der  Deutschen  Chemisclien  Gesellscliaft  43,  2521  [1910]. 

(Bingegangen  am  8.  August  1910.) 

Durch  Zersetzung  der  /kAcetobromglucose  mit  Silbercarbonat  bei 
Gegenwart  von  wenig  Wasser  entsteht  neben  Tetraacetylglucose  das 
Acetylderivat  eines  Disaccharides  vom  Typus  der  Trehalose,  das  des- 
halb  Isotrehalose  genannt  wurde1).  Durch  Ubertragung  dieser  Reak- 
tion  auf  die  Acetohalogenverbindungen  der  Maltose  und  ihrer  Ver- 
wandten  durfte  man  hoffen,  kiinstliche  Tetrasaccharide  zu  gewinnen. 
Wir  haben  die  Reaktion  beim  Milchzucker  genauer  studiert  und  durch 
Einwirkung  von Silbercarbo nat  auf  Acetobromlactose in  trockner 
Chloroformlosung  ein  Produkt  erhalten,  das  nach  der  Analyse  wohl 
das  Tetradekaacet ylderivat  eines  Tetrasaccharids  sein  konnte. 
Durch  Rarythydrat  laBt  es  sich  auch  zu  einem  Zucker  verseifen,  aber 
dieser  hat  nicht  die  Eigenschaften  eines  einheitlichen  Korpers,  denn 
er  reduziert  noch  etwas  die  Fehlingsche  Eosung  und  liefert  auch  mit 
Phenylhydrazin  wenig  Phenyllactosazon.  Aus  dem  Reduktionsvermogen 
und  der  Menge  des  Osazons  kann  man  den  SchluB  zielien,  daB  ungefahr 
25%  des  Zuckers  aus  Milchzucker  oder  einem  leicht  in  Milchzucker 
iibergehenden  Korper  besteht.  Der  iibrige  Teil  des  Praparates  durfte 
ein  hochmolekulares,  nicht  reduzierendes  Kohlenhydrat,  wahrschein- 
lich  ein  Tetrasaccharid  vom  Typus  der  Trehalose,  sein.  Wir  haben  aber 
keinen  Weg  gef unden,  es  in  reinem  Zustand  zu  isolieren,  und  wir  iiber- 
geben  unsere  leider  unvollendeten  Versuche  nur  deshalb  der  Offent- 
lichkeit,  weil  wir  nicht  wissen,  ob  es  uns  noch  moglich  ist,  sie  zu  einem 
befriedigenden  AbschluB  zu  bringen. 

1)  B.  Fischer  und  k.  Delbriick,  Berichte  d.  D.  Chem.  Geseilsch.  4?3, 
2776  [1909].  (5.  241.) 
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Der  Ubertragung  der  gleichen  Reaktion  auf  die  Maltose  stand 
die  schwere  Beschaffung  des  Ausgangsmaterials  im  Wege,  denn  die 
krystallisierte  Acetobrommaltose  ist  bisher  nur  aus  der  Octacetyl- 
verbindung  durch  fltissigen  Bromwasserstoff  erhalten  worden1),  und 
dies  Verfahren  ist  fiir  die  Bereitung  groBerer  Mengen  wenig  geeignet. 
Wir  haben  deshalb  versucht,  die  Acetobrommaltose  durch  Bekand- 
lung  des  Disaccharids  mit  Acetylbromid  darzustellen,  aber  so  nur  ein 
amorphes  Produkt  erhalten,  das  nicht  vollig  zu  reinigen  war;  trotzdem 
konnte  es  fiir  einige  Synthesen  verwendet  werden.  So  erhielten  wir 
durch  Kombination  mit  Menthol  das  schon  krystallisierte  Hept- 
acetyl-menthol-maltosid  und  daraus  durch  Verseifung  das  eben- 
falls  krystallisierte  freie  Menthol-maltosid.  Femer  entsteht  aus  der 
rohen  Acetobrommaltose  durch  Wasser  und  Silbercarbonat  ein  schon 
krystallisierter  Stoff,  der  nach  der  Analyse  Heptacetyl- maltose  ist. 
Da  er  auch  aus  der  krystallisierten  Acetochlormaltose  gewonnen  wurde, 
so  halten  wir  es  fiir  wahrscheinlich,  daB  er  der  Tetraacetyl-glucose  und 
der  in  der  spateren  Mitteilung  beschriebenen  Heptacetyl-cellobiose  ahn- 
lich  konstituiert  ist,  obschon  er  sich  in  verdiinnten  Alkalien  sehr  viel 
schwerer  als  jene  lost. 

DaB  die  Monosaccharide  sich  mit  den  mehrwertigen  Alkoholen 
dureh  Salzsaure  zu  Glucosiden  verbinden  lassen,  ist  friiher  an  dem 
Beispiel  des  Glykols  und  Glycerins2)  gezeigt  worden,  aber  keins  von 
diesen  Produkten  ist  bisher  krystallisiert  erhalten  worden.  Bei  der 
Glucosidsynthese  inittels  der  Acetohalogenverbindungen  hat  man  den 
groBen  Vorteil,  daB  die  zuerst  entstehenden  Acetylderivate  meist  gut 
krystallisieren.  Wir  haben  deshalb  diese  Methode  auch  auf  die  mehr¬ 
wertigen  Alkohole  angewandt  und  durch  Kombination  von  Glykol 
mit  /DAcetobromglucose  einen  schon  krystallisierten  Acetylkorper 
erhalten.  Dieser  gab  dann  durch  Verseifung  das  freie  Glykol-gluco- 
sid,  das  wir  ebenfalls,  aller dings  mit  einiger  Miihe,  in  krystallisierter 
Form  darstellen  konnten3).  Wir  bemerken,  daB  dieser  Korper  das  erste 
kiinstliche  krystallisierte  Glucosid  eines  mehrwertigen  Alkohols  ist. 
Da  es  von  Kmulsin  leicht  gespalten  wird,  so  darf  man  es  der  /i-Reihe 
zuzahlen. 


J)  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
35,  3153  [1902].  ( Kohlenh .  I,  826.) 

2)  E-  Fischer,  ebenda  26,  2400  [1893]  ( Kohlenh .  I,  682)  und  E-  Fischer 
und  Beensch,  ebenda  27,  2478  [1894].  ( Kohlenh .  I,  704.) 

3)  Nach  Versuchen  des  Hrn.  B.  Helferich  lassen  sich  nach  derselben  Me 

thode  krystallisiert  erhalten  die  d-Glucoside  von  Benzylalkohol  ([<v]]y — 55,6°), 

Cyclohexanol  ([a]d  ~ 4 * *F5°),  Geraniol  {[Vfi>7  — 37,3°),  Cetylalkohol  —  22,5°) 

und  Glykols aure  ([A]®0  —  43,8°).  (Vgl.  S.  25 //.)  E.  Fischer. 


220  E.  u.  H.  Fischer:  Ober  einige  Derivate  des  Milchzuckers  usw. 


Einwirkung  von  Acet ylbro mid  auf  Maltose. 

UbergieBt  man  10  g  fein  gepulverte  kaufliche  Maltose  mit  20  ccm 
Acetylbromid  in  einem  mit  eingeschliffenem  Steigrohr  versehenen  Kolb- 
chen,  so  beginnt  sehr  bald  eine  starke  Entwicklung  von  Bromwasser- 
stoff.  Man  maBigt  die  Reaktion  durch  zeitweises  Bintauchen  in  eine 
Kaltemischung,  so  daB  sie  erst  nach  10  —  15  Minuten  beendet  ist.  Man 
kann  auch  groBere  Mengen  von  Maltose  verarbeiten,  muB  aber  dann 
noch  vorsichtiger  in  der  Regulierung  des  Prozesses  durch  Abkiihlung 
sein.  Selbstverstandlich  dauert  in  diesem  Falle  die  Operation  langer. 
Die  Maltose  geht  bis  auf  geringe  Reste  in  Eosung,  und  wenn  die  Ent¬ 
wicklung  von  Bromwasserstoff  sehr  schwach  geworden  ist,  gieBt  man 
die  dicke  Fliissigkeit  in  viel  kaltes  Wasser.  Das  ausgeschiedene  zahe 
Ol  verwandelt  sich  beim  Durchkneten  bald  in  eine  farblose,  feste  Masse. 
Sie  wird  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  Ather  gelost  und 
vorsichtig  nur  so  lange  mit  einer  kalten,  verdiinnten  Edsung  von  Natrium- 
bicarbonat  geschiittelt,  bis  die  Reaktion  auf  Kongorot  verschwunden 
ist.  Dann  trocknet  man  fliichtig  die  abgehobene  atherische  Edsung 
durch  5  Minuten  langes  Schiitteln  mit  Chlorcalcium,  filtriert  und  ver- 
dunstet  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  gewohnlicher  Temperatur. 
Dabei  bleibt  zunachst  ein  dicker  Sirup,  der  sich  allmahlich  in  eine 
amorphe,  feste  Masse  verwandelt,  die  schlieBlich  in  ein  weiBes  Pulver 
zerfallt.  Die  Ausbeute  schwankt,  im  besten  Falle  betrug  sie  16  g  oder 
80%  der  Theorie. 

Wie  schon  erwahnt,  ist  das  Produkt  nicht  krystallisiert  und  auch 
nicht  einheitlich.  Selbst  nach  dem  Umlosen  aus  heiBem  Eigroin  vom 
Sdp.  90°  gab  eine  Probe  nach  dem  Trocknen  im  Vakuumexsiccator 
fiber  Phosphorpentoxyd  Zahlen,  welche  nur  annahernd  auf  die  Formel 
einer  Heptacet ylbrommaltose  stimmen. 

0,2003  g  Sbst. :  0,0524  g  AgBr.  —  0,1740  g  Sbst. :  0,2930  g  C02,  0,0864  g  H20. 

C26H35°i7Br  (699,20).  Ber.  C  44,62,  H  5,05,  Br  11,43. 

Gef.  „  45,93,  „  5,55,  „  11,13. 

Wir  haben  deshalb  fiir  alle  folgenden  Operationen  das  Rohprodukt 
verwendet,  das  beim  Verdunsten  der  atherischen  Eosung  bleibt. 


Heptacetyl- maltose  C12H15On(C2H30)7. 

Wir  haben  sie  sowohl  aus  der  reinen  Acetochlonnaltose  wie  aus 
der  zuvor  beschrieben  In  rohen  Acetobrommaltose  dargestellt.  Da  der 
erste  ProzeB  maBgebend  fiir  die  Beurteilung  ihrer  Struktur  ist,  so 
wollen  wir  ihn  zuerst  beschreiben. 
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4  g  Acetochlormaltose x) ,  die  aus  Octacetylmaltose  mit  fliissiger 
Salzsaure  dargestellt  war,  wurde  in  feuchtem  Ather  gelost  und  mit 
1,5  g  frisch  gefalltem  Silbercarbonat  bei  gewohnlicher  Temperatur  ge- 
schtittelt.  Da  bald  starke  Bntwicklung  von  Kohlensaure  eintritt,  so 
muB  das  GefaB  ofters  geoffnet  werden.  Die  Heptacetylmaltose  scheidet 
sich  wahrend  der  Operation  krystallinisch  aus.  Wenn  nach  ca.  2  Stun- 
den  eine  filtrierte  Probe  der  atherischen  Eosung  kein  Chlor  mehr  ent- 
halt,  wird  der  unlosliche  Teil  abgesaugt  und  mit  ziemlich  viel  Chloro¬ 
form  ausgekocht.  Beim  Verdampfen  des  Chloroforms  bleibt  die  Hept¬ 
acetylmaltose  zuriick  und  wird  aus  heiBem  absolutem  Alkohol  umkry- 
stallisiert.  Nach  dreimaligem  Umkrystallisieren  betrug  die  Ausbente  an 
ganz  reiner  Substanz  2,3  g  oder  58%  der  Theorie.  Das  im  Exsiccator 
getrocknete  Praparat  verlor  bei  100°  unter  15  mm  Druck  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  kaum  an  Gewicht. 

0,1670  g  Sbst. :  0,2990  g  C02,  0,0865  g  H20. 

C26H360i8  (636,29).  Ber.  C  49,03,  H  5,70. 

Gef.  „  48,83,  „  5,79. 

Sie  krystallisiert  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  176  bis 
177°  (korr.  179  —  180°).  Sie  ist  selbst  in  heiBem  Wasser  sehr  schwer 
loslich.  Am  besten  wird  sie  aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert,  worin 
sie  in  der  Kalte  recht  schwer  loslich  ist.  In  Aceton  ist  sie  sehr  leicht, 
in  Benzol,  Chloroform  und  Acetylentetrachlorid  in  der  Hitze  noch  recht 
leicht,  in  der  Kalte  etwas  schwerer  loslich.  Sie  reduziert  Fehlingsche 
Eosung  in  der  Warme  sehr  stark.  Fur  die  optische  Untersuchung  wur- 
den  die  Eosungen  in  Chloroform  und  Acetylentetrachlorid  verwendet. 
Die  Substanz  zeigt  schwache  Mutarotation. 

Als  Beispiel  fiihren  wir  folgende  Beobachtungen  mit  einer  Eosung 
in  Acetylentetrachlorid  an:  0,1143  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eo- 
sung  2,2219  g.  d  =  1,5747.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  16°  und  Na 
triumlicht  -{-5,88°  bis  -{-6,21°  (Enddrehung) .  Mithin 

[oc]™  =  +  72,62  °  bis  76,66  °  (±  0,2  °) . 

Viel  bequemer  ist  die  Darstellung  der  Heptacetylmaltose  aus  der 
rohen  Acetobrommaltose.  Die  Operation  ist  genau  die  gleiche  wie  bei 
der  Chlorverbindung,  die  Ausbeute  aber  erheblich  geringer.  An  ganz 
reiner  Substanz  erhalt  man  ungefahr  1/3  des  angewandten  rohen 
Bromkorpers. 

x)  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34, 
2885  [1901].  ( Kohlenh .  I,  799.)  Man  kann  die  Dauer  der  Wirkung  der  Salzsaure, 
die  auf  16 — 20  Stunden  angegeben  ist,  erheblich  abklirzen,  auf  etwa  1  Stunde, 
wenn  man  das  Rohr  nach  Auftauen  der  Salzsaure  schtittelt  und  dadurcli  die 
Losung  beschleunigt. 
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0,1353  g  Sbst. :  0,2433  g  C02,  0,0709  g  H20. 

C26H36°18  (636,29).  Ber.  C  49,03,  H  5,70. 

Gef.  „  49,04,  „  5,86. 

Von  den  verschiedenen  optischen  Bestimmungen  fiihren  wir  nur 
eine  an,  die  mit  einer  Eosung  in  Acetylentetrachlorid  ausgefiihrt  ist. 
0,2645  g  Substanz.  Gesamtgewicht  3,1234  g.  d  =  1,5747.  Anfangs- 
drehung  im  1-dm-Rohr  bei  16°  und  Natriumlicht  9,9°  nach  rechts. 
Enddrehung  10,14°  nach  rechts.  Mi  thin 

|>]i?  =  +  74,24 0  bis  +  76,04 0  (±  0,2  °) . 

Auch  in  Bezug  auf  Schmelzpunkt  und  Eoslichkeit  haben  wir  keinen 
Unterschied  von  dem  Produkt  aus  Acetochlormaltose  beobachtet. 

Die  Heptacetylmaltose  sollte  nach  der  Bildung  ebenso  konstituiert 
sein  wie  die  isomere  Heptacetylcellobiose  (s.  folgende  Mitteilung)  *)  oder 
wie  die  Tetracetylglucose.  Sie  unterscheidet  sich  aber  davon  durch 
das  Verhalten  gegen  Alkali.  Wahrend  jene  beiden  von  sehr  verdiinnter, 
kalter  Natronlauge  sofort  gelost  werden,  ist  das  Maltosederivat  dagegen 
viel  resistenter.  Es  wird  erst  beim  Schiitteln  ganz  langsam  gelost. 
Vielleicht  hangt  das  mit  der  geringeren  Eoslichkeit  in  Wasser  zusammen. 

Heptacet  yl-  menthol  -  malt  osid. 

Um  eine  befriedigende  Ausbeute  zu  erzielen,  ist  ein  groBer  Uber- 
schuB  von  Menthol  notig.  9,5  g  amorphe,  rohe  Acetobrommaltose, 
4,5  g  trocknes  Silbercarbonat,  25  g  Menthol  und  60  ccm  absoluter  Ather 
werden  in  einer  Stopselflasche  geschiittelt.  Sofort  beginnt  starke  Koh- 
lensaure-Entwicklung,  und  die  atherische  Eosung  scheidet  einen  Nieder- 
schlag  ab.  Nach  ca.  1/2  Stunde  laBt  die  Gasentwicklung  nach.  Man 
schiittelt  aber  noch  einige  Stunden,  bis  die  Fliissigkeit  fast  frei  von 
Halogen  ist.  Man  versetzt  nun  mit  Chloroform,  um  den  Niederschlag 
wieder  zu  losen,  saugt  die  Fliissigkeit  ab,  verdampft  die  vereinigten 
Filtrate  auf  dem  Wasserbad  und  verjagt  schlieBlich  das  uberschussige 
Menthol  mit  Wasserdampf.  Der  erst  olige,  spater  erstarrende  Riick- 
stand  wird  zweimal  aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  Aus¬ 
beute  an  reinem  Praparat  betrug  nur  3,5  g  oder  32,5%  der  Tbeorie. 
Das  liegt  sicherlich  zum  Teil  an  der  Unreinheit  der  Acetobrommaltose. 
Das  Acetylmaltosid  krystallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmp. 
183°  (korr.  186°).  Es  ist  geruchlos  und  reduziert  Fehliugsche  Eosung 
nicht.  In  Chloroform,  Essigather,  Benzol  und  Aceton  ist  es  leicht,  in 
Ather  weniger  leicht,  in  kaltern  Alkohol  schwer  loslich.  Zur  Anahrse 
wurde  bei  100°  getro  knet. 

0,1543  g  Sbst.:  0,3158  g  C02,  0,0980  g  H20. 

C36H54018  (774,44).  Ber.  C  55,78,  H  7,03- 

Gef.  „  55,82,  „  7,11. 


*)  Vgl.  S.  234. 
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Das  Drehungsvenndgen  wurde  in  Acetylentetrachlorid  bestimmt. 
0,1984  g  Sbst.  Gesamtgewicht  2,6066  g.  d  =  1,546.  Drehung  bei  19° 
im  1 -dm- Rohr  2,42°  nach  rechts.  Mithin 

ML9  =  +  20,57°  (±0,2°). 

Dieselbe  Substanz  wurde  noch  zweimal  umkrystallisiert.  0,2475  g 
Sbst.  Gesamtgewicht  1,8727  g.  d  =  1,532.  Drehung  im  Yg-dm-Rohr 
2,10°  nach  rechts.  Mithin 

[a]?  =  +  20,74°  (+0,3°). 

0,2148  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Bosung  2,3280  g.  d  =  1,560. 
Drehung  im  1 -dm- Rohr  3°  nach  rechts.  Mithin 

[«] d  =  +  20,84°  (+0,2°). 


Menthol-maltosid. 

Bine  Bosung  von  7,5  g  der  Heptacetylverbindung  in  100  ccm  heiBem 
Alkohol  wird  in  eine  ebenfalls  heibe  Bosung  von  25  g  reinem  krystalli- 
siertem  Bariumhydroxyd  und  500  ccm  Wasser  eingegossen  und  das 
Gemisch  1  x/2  Stunden  am  Riickflubkiihler  gekocht,  wobei  die  anfanglich 
entstehende  Ausscheidung  bald  wieder  verschwindet.  Man  labt  dann 
erkalten,  fallt  den  Baryt  quantitativ  als  Sulfat  und  verdampft  das 
Filtrat  unter  15— -20  mm  Druck.  Da  die  Flussigkeit  stark  schaumt,  so 
ist  es  ratsam,  sie  in  einen  Destillationskolben,  der  in  Wasser  von  50° 
steht,  eintropfen  zu  lassen.  Der  Riickstand  bildet  eine  farblose  amorphe 
Masse.  Man  lost  ihn  in  nicht  zu  viel  Wasser  unter  gelindem  Erwarmen 
und  labt  die  Flussigkeit  im  Vakuumexsiccator  verdunsten.  Nach  kiir- 
zerer  oder  langerer  Zeit  krystallisiert  das  Maltosid  in  farblosen,  f einen, 
verfilzten  Nadeln.  Durch  Impfen  kann  die  Krystallisation  sehr  be- 
schleunigt  werden.  Die  Ausbeute  an  reinem  Praparat  betragt  etwa 
75%  der  Theorie.  Die  bei  gewohnlicher  Temperatur  an  der  Buft  getrock- 
neten  Krystalle  enthielten  2  Molekiile  Wasser,  von  denen  etwas  mehr 
als  die  Halfte  im  Exsiccator  iiber  Chlorcalcium  langsam  entweicht, 
wahrend  der  Rest  bei  100°  und  15  mm  rasch  fortgeht. 

0,7791  g  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  100°  und  15  mm  iiber 
Phosphorpentoxyd  im  ganzen  0,0544  g. 

C22H40O11  +  2  H20  (516,36).  Ber.  H20  6,98.  Gef.  FI20  6,98. 

Fur  die  Elementaranalyse,  optische  Bestimmung  und  Boslichkeits- 
proben  wurde  die  bei  100°  und  15  mm  getrocknete  Substanz  benutzt. 

0,1527  g  Sbst.:  0,3069  g  C02,  0,1142  g  HaO. 

C22H40On  (480,32).  Ber.  C  54,96,  H  8,39. 

Gef.  „  54,81,  „  8,37. 
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0,1482  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Cosung  2,0041  g. 
d  =  1,019.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  16°  und  Natriumlicht  1,07°  nach 
rechts.  Mi  thin 

Md  =  +  14,20°  (±0,2°). 

0,1678  g  Sbst.  Gesamtgewicht  1,8168  g.  d  =  1,019.  Drehung  im 
1-dm-Rohr  bei  16°  und  Natriumlicht  1,34°  nach  rechts.  Mithin 

Mi,6  =  +  14,23°  (+0,2°). 

Die  trockne  Substanz  schmilzt  bei  199°  (korr.  203°).  Sie  lost 
sich  in  kaltem  Wasser  und  heiBem  Alkohol  ziemlich  leicht,  schwer  in 
Chloroform  und  Aceton  und  sehr  schwer  in  Ather,  Benzol  und  Iyigroin. 
Sie  schmeckt  unangenehm,  an  bitter  und  suB  erinnernd,  und  nach 
kurzer  Zeit  hat  man  ein  ahnlich  kiihlendes  Gefiihl  wie  beim  GenuB 
von  Pfefferminz.  Das  Maltosid  reduziert  die  Fehli  ngsche  Cosung  nicht. 
Von  heiBen,  verdiinnten  Sauren  wird  es  ziemlich  rasch  hydrolysiert  unter 
Bildung  von  reduzierendem  Zucker.  Da  das  Praparat  in  kaltem  Wasser 
viel  leichter  loslich  ist  als  die  friiher1)  beschriebenen  Glucoside  des 
Menthols  und  Borneols,  so  diirfte  es  fiir  physiologische  Beobachtungen 
noch  besser  geeignet  sein  als  das  von  Hildebrandt2)  studierte  Borneol- 
glucosid. 


Bariumsalz  des  Menthol- maltosids. 

Das  Maltosid  bildet  eine  schon  krystallisierende  Bariumverbindung, 
die  wir  zufallig  bei  einer  Verseifung  des  Acetylkorpers  mit  Barium- 
hydroxyd  beobachteten,  als  der  Alkohol  aus  der  Fliissigkeit  abdestilliert 
war.  Sie  schied  sich  schon  in  der  Warme  (80°)  aus  der  ziemlich  verdiinn- 
ten  Cosung  in  groBen  Nadeln  oder  Prismen  ab.  Sie  wurde  warm  abgesaugt 
und  mit  sehr  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  weil  sie  in  reinem  Wasser 
viel  leichter  loslich  ist,  als  bei  Anwesenheit  von  freiem  Bariumhydroxyd. 
Da  das  Umkrystallisieren  Schwierigkeiten  machte,  haben  wir  das  Pro- 
dukt  direkt  analysiert.  Die  Werte  lassen  trotz  der  mangelhaften  Uber- 
einstimmung  mit  der  Theorie  doch  wenig  Zweifel  daran,  daB  hier  ein 
Bariumsalz  des  Maltosids  von  der  Formel  (C22H39011)2Ba  vorliegt. 

0,1774  g  Sbst.:  0,3046  g  C02,  0,1128  g  H20.  —  0,2318  g  Sbst.:  0,0512  g 
BaS04. 

(C22H39On)2Ba  (1095,99).  Ber.  C  48,17,  H  7,17,  Ba  12,53. 

Gef.  „  46,83,  „  7,11,  „  13,00. 

Das  Salz  lost  si  h  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht  und  zeigt  alkalische 
Reaktion.  Durch  Kohlensaure  wird  daraus  der  groBere  Teil,  aber  nicht 
alles  Barium  als  Carbonat  gefallt. 

-1)  E).  Fisclier  und  K.  Raske,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4't  1465 
[1909].  {S.  11.) 

2)  H.  Hildebrandt,  Biochem.  Ztschr.  %t,  1  [1909]. 
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Tetracetyl-  /?-  Gly  kol-glucosid. 

20  g  frisch  destilliertes  Glykol  und  6  g  reine  Acetobromglucose 
werden  unter  Zusatz  von  7,2  g  frisch  gef  all  tern  und  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknetem  Silbercarbonat  in  einer  Stopselflasche  ge- 
schiittelt.  Sehr  bald  tritt  lebhafte  Entwicklung  von  Kohlensaure  ein, 
so  daB  die  Flasche  in  der  ersten  Stunde  haufig  geoffnet  werden  muB. 
Nachdem  die  Hauptreaktion  voriiber  ist,  wird  noch  1—2  Stunden  auf 
der  Maschine  geschiittelt  und  nun  abgesaugt.  Der  Riickstand  enthalt 
neben  den  Silberverbindungen  den  groBten  Teil  des  Acetylkorpers. 
Dieser  wird  mit  heiBem  Alkohol  ausgelaugt.  Verdampft  man  die  alko- 
holischen  Ausziige  unter  vermindertem  Druck,  so  bleibt  der  Acetyl- 
korper  krystallinisch  zuriick  und  wird  durch  mehrmaliges  Umlosen 
aus  heiBem  Wasser  gereinigt.  Bine  weitere,  aber  ziemlich  geringe  Menge 
des  Acetylkorpers  kann  man  durch  wiederholtes  Ausathern  der  ersten 
Glykol-Mutterlauge  gewinnen.  Die  Gesamtausbeute  an  reinem  Acetyl- 
korper  betrug  ungefahr  2,5  g  oder  45%  der  Theorie.  Nebenher  entsteht 
ein  nicht  krystallisierender  Sirup,  der  auch  ein  Glucosid-acetat,  vielleicht 
stereoisomer  mit  dem  ersten  Acetylkorper,  zu  sein  scheint.  Die  feste 
Acetylverbindung  krystallisiert  aus  Wasser  in  groBen,  farblosen,  ziem¬ 
lich  derben  Prismen,  die  zwischen  100°  und  102°  (korr.  101—103°) 
schmelzen.  Sie  ist  in  Wasser,  warmem  Benzol,  Essigather  und  Ather 
relativ  leicht  loslich,  in  Petrolather  sehr  schwer  loslich.  Sie  reduziert 
die  Fehlingsche  Eosung  nicht. 

Im  Vakuumexsiccator  getrocknet,  verlor  sie  bei  56°  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  kaum  an  Gewicht  und  gab  dann  folgende  Zahlen: 

0,1964  g  Sbst.:  0,3514  g  C02,  0,1085  g  HsO.  —  0,1455  g  Sbst. :  0,2606  g  C02, 
0,0796  g  H20. 

Ci6H24Ou  (392,19).  Ber.  C  48,96,  H  6,17. 

Gef.  „  48,80,  48,85,  „  6,18,  6,12. 

0,1438  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Eosung  3,0512  g. 
d  =  1,012.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  16°  und  Natriumlicht  1,25° 
nach  links.  Mithin 

[a%6  =  —  26,23°. 

Bine  zweite  Bestimmung  mit  einem  Praparat  anderer  Darstellung 
gab:  0,0674  g  Sbst.  Gesamtgewicht  1,5158  g.  d  =  1,012.  Drehung  im 
1-dm-Rohr  bei  16°  und  Natriumlicht  1,17°  nach  links.  Mithin 

[ocfD6  =  —  26,00°. 

/?-Glykol-d-glucosid. 

5  g  Acetylverbindung  wurden  mit  20  g  krystallisiertem  Baryt- 
hydrat  in  300  ccm  Wasser  gelost  und  24  Stunden  bei  gewohnlicher 
Temperatur  aufbewahrt.  Wir  haben  dann  Kohlensaure  bis  zur  neu- 

Fischer,  Kohlenhydrate  II.  15 
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tralen  Reaktion  eingeleitet,  heiB  filtriert  und  nach  dem  Abkiihlen  den 
Rest  des  Baryts  mit  Schwefelsaure  quantitativ  gefallt.  Diese  Ent- 
fernung  des  Baryts  in  zwei  Phasen  ist  der  direkten  Fallung  mit  Schwefel¬ 
saure  vorzuziehen,  weil  die  Niederschlage  leichter  zu  filtrieren  sind. 
Als  die  zentrifugierte  und  klar  filtrierte  Eosung  unter  15— 20  mm  zur 
Trockne  verdampft  wurde,  blieb  das  Glucosid  als  farbloser  Sirup  zuriick. 
Man  lost  ihn  in  nicht  zuviel  absolutem  Alkohol,  versetzt  mit  Essigather 
bis  zur  beginnenden  Triibung  und  laBt  das  nur  locker  verschlossene 
GefaB  stehen.  Nach  Wochen  pflegt  sich  das  Glucosid  in  ziemlich  derben 
Krystallen  abzuscheiden.  Ist  man  einmal  im  Besitz  von  Krystallen, 
so  kann  man  in  der  obigen,  alkoholisch-essigatherischen  Eosung  die 
Krystallisation  schon  im  Verlauf  von  einigen  Stunden  herbeifiihren. 
Auch  aus  der  konzentrierten,  alkoholischen  Eosung  des  Rohproduktes 
fallt  beim  Impfen  das  neue  Glucosid  rasch  krystallinisck  aus.  Die  Aus- 
beute  ist  sehr  befriedigend.  Denn  aus  3  g  reiner  Acetylverbindung  war¬ 
den  1,5  g  krystallisiertes  Glucosid  gewonnen.  Zur  volligen  Reinigung 
lost  man  in  wenig  Wasser,  laBt  im  Vakuumexsiccator  zum  Sirup  ver- 
dunsten,  nimmt  dann  mit  wenig  Alkohol  auf  und  impft.  Nach  kurzer 
Zeit  erstarrt  die  ganze  Fliissigkeit  zu  einem  Krystallbrei. 

Fur  die  Analyse  und  optische  Bestimmung  wurde  bei  80°  unter 
15  mm  Druck  getrocknet,  wobei  aber  die  exsiccatortrockne  Substanz 
kaum  an  Gewicht  verlor. 

0,1370  g  Sbst. :  0,2147  g  C02,  0,0880  g  H20. 

C8H1607  (224,13).  Ber.  C  42,83,  H  7,20. 

Gef.  „  42,74,  „  7,19. 

0,1212  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Eosung  1,3724  g. 
d  —  1,031.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  16°  und  Natriumlicht  2,75° 
nach  links.  Mithin 

|>]L6  =  -  30,20°  (±0,2°). 

Zwei  weitere  Bestimmungen  unter  ahnlichen  Verhaltnissen  ergaben: 

[a]D  =  -  30,10°  und  —  29,87°. 

Das  Glykol-glucosid  schmeckt  siiB  und  hinterher  bitter.  Es  schmilzt 
ziemlich  scharf  bei  136  —  137°  (korr.  137  —  138°).  In  Wasser  ist  es  sehr 
leicht  loslich.  Von  absolutem  Alkohol  werden  die  Krystalle  ziemlich 
schwer  gelost;  noch  schwerer  lost  es  sich  in  Essigather,  Ather,  Benzol. 
Es  reduziert  die  Fehlingsche  Eosung  nicht  und  wird  durch  heiBe 
Mineralsauren  rasch  hydrolysiert. 

Spaltung  durch  Emulsin.  Eine  Eosung  von  0,22  g  Glykol- 
glucosid  in  4  ccm  Wasser  wurde  mit  0,1  g  kauflichem  Emulsin  (E.  Merk, 
Darmstadt)  und  einigen  Tropfen  Toluol  23  Stunden  bei  37°  aufbewahrt. 
Nachdem  dann  die  Proteine  durch  Aufkochen  mit  Natriumacetat 
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groBtenteils  entfernt  waren,  ergab  die  Titration  des  Traubenzuckers  mit 
Fehlingscher  Bosung,  daB  etwa  90%  des  Glucosids  gespalten  waren. 

Darstellung  der  Aceto-bromlactose. 

Durch  Binwirkung  von  Acetylbromid  auf  trocknen  Milchzucker 
hat  R.  Ditmar  eine  Aceto-bromlactose  (Heptacetyl-brommilchzucker) 
vom  Schmp.  138 01)  erhalten.  Da  uns  die  Darstellung  nach  Ditmars 
Vorschrift  manchmal  gelungen,  aber  auch  aus  unbekannten  Ursachen 
ofters  miBgliickt  ist,  so  haben  wir  ein  bequemeres  Verfahren  gesucht 
und  in  der  Wirkung  einer  eisessigsauren  Bosung  von  Bromwasserstoff 
auf  Octacetyl-milchzucker  gefunden.  Bs  erinnert  einerseits  an  die  Dar¬ 
stellung  der  Heptacetyl-chlorlactose  aus  Octacetyl-lactose  und  fliissigem 
Chlorwasserstoff* 2),  andererseits  an  die  Bereitung  der  Acetochlorlactose 
aus  Milchzucker,  Bssigsaureanhydrid  und  gasformiger  Salzsaure3),  ist 
aber  viel  bequemer  als  diese  beiden  Methoden. 

40  g  Octacetyl-lactose  vom  Schmp.  85—90°,  dargestellt  nach 
M.  Schmoeger4)  und  zweimal  aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert, 
werden  durch  gelindes  Brwarmen  in  50  ccm  Bssigsaureanhydrid  gelost 
und  nach  dem  Abldihlen  auf  Zimmertemperatur  100  ccm  gesattigte 
Bromwasserstoff-Bisessig-Iydsung  (kauflich  bei  Kahlbaum)  zugefiigt. 
Beim  Abkiihlen  der  ersten  Losung  in  Bssigsaureanhydrid  tritt  manch¬ 
mal  Ktystallisation  ein;  wenn  dies  der  Fall  ist,  befordert  man  die 
Auf  losung  der  Masse  in  dem  Bisessig- Bromwasserstoff  durch  Zerkleine- 
rung  und  Schiitteln.  Fiir  den  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  ist  es 
gleichgiiltig,  ob  Krystallisation  eingetreten  war  oder  nicht.  Die  Ge- 
samtlosung  bleibt  im  leicht  verschlossenen  GefaB  P/4  Stunden  bei 
15—20°  stehen  und  wird  dann  unter  Riihren  in  diinnem  Strahl  in  2  1 
Biswasser  eingegossen.  Dabei  entsteht  ein  feinflockiger,  farbloser 
Niederschlag.  Da  er  sich  schwer  absaugen  laBt,  so  lost  man  ihn  durch 
Schiitteln  mit  100  ccm  Chloroform,  wascht  die  abgehobene  Chloroform- 
losung  zweimal  mit  Wasser,  klart  durch  kurzes  Schiitteln  mit  Chlor- 
calcium  und  versetzt  die  filtrierte  Bosung  mit  Petrolather  bis  zur  be- 
ginnenden  Triibung.  In  einigen  Stunden  scheidet  sich  dann  die  Aceto- 
bromlactose  als  hiibsche  Krystalle  ab.  Ist  man  einmal  im  Besitz  der- 
selben,  so  kann  man  die  Krystallisation  durch  Impfen  sehr  beschleuni- 
gen  und  durch  Zusatz  von  viel  Petrolather  fast  die  ganze  in  Chloroform 
geloste  Menge  krystallinisch  niederschlagen.  Die  Krystalle  werden 

0  Monatsh.  f.  Chem.  23,  865  [1902]. 

2)  E.  Fischer  utid  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35, 
833  [1902].  ( Kohlenh .  I,  815.) 

3)  H.  Skraup  und  R.  Kremann,  Monatsh.  f.  Chem.  22,  384  und  A.  Bo- 
dart,  ebenda  23,  1  [1902]. 

4}  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  25,  1452  [1892]. 
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abgesaugt,  dann  zuerst  rnit  der  Handpresse  und  schlieBlich  durch  die 
hydraulische  Presse  von  der  Mutterlauge  befreit.  Die  Ausbeute  betrug 
bei  zahlreichen  Versuchen  33—35  g  oder  80—85%  der  Theorie.  Bei 
Darstellung  groBerer  Mengen  wurde  die  erste  Operation  stets  nur  mit 
40  g  ausgefiihrt,  aber  spater  der  chloroformische  Auszug  von  mehreren 
Portionen  zusammengegeben.  Dieses  Praparat  riecht  noch  schwach 
nach  Bssigsaure,  ist  aber  im  Bxsiccator  iiber  Phosphorpentoxyd  durchaus 
haltbar  und  kann  fiir  die  meisten  Verwan  diungen,  z.  B.  auch  fiir  die 
Zersetzung  mit  Silbercarbonat,  direkt  benutzt  werden.  Ganz  rein  erhalt 
man  es  durch  rasches  Umlosen  aus  der  zehnfachen  Menge  warmem  Alkohol 
wobei  4/5  der  gelosten  Menge  wieder  auskrystallisieren  und  der  Schmelz- 
punkt  auf  141  —  142°  (korr.  143  —  144°)  steigt.  Fiir  die  Analyse  war 
dies  Praparat  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1955  g  Sbst. :  0,3212  g  C02,  0,0912  g  H20..  —  0,2010  g  Sbst.:  0,0524  g 
AgBr.  —  0,1663  g  Sbst.:  0,0435  g  AgBr. 

C26H350iVBr  (699,20).  Ber.  C  44,62,  H  5,05,  Br  11,43. 

Gef.  „  44,81,  „  5,22,  „  11,09.  11,13. 

0,4552  g  Sbst.  gelost  in  Acetylentetrachlorid.  Gesamtgewicht  der 
Bosung  4,8965  g.  Spez.  Gew.  1,561.  Drehung  bei  24°  im  1-dm-Rohr 
15,26°  nach  rechts.  Mithin 

[a]24  =  +  105,16°. 

0,4560  g  Sbst.  gelost  in  Acetylentetrachlorid.  Gesamtgewicht  der 
Bosung  4,9330  g.  Spez.  Gew.  1,563.  Drehung  bei  22°  im  1-dm-Rohr 
15,29°  nach  rechts.  Mithin 

[<x~$  =  +  105,83°. 

0,2936  g  Sbst.  gelost  in  Chloroform.  Gesamtgewicht  der  Bosung 
7,5851  g.  Spez.  Gew.  1,463.  Drehung  bei  22°  im  1-dm-Rohr  5,94°  nach 
rechts. 

[a]22=  +  104,9°. 

Das  nach  der  Vorschrift  von  Ditmar  von  uns  erhaltene  Praparat 
krystallisierte  schwerer  und  schmolz  auch  nicht  scharf;  Ditmar  selbst 
gibt  an,  daB  sein  Produkt  bei  126°  sinterte  und  bei  138°  geschmolzen 
war.  Auch  die  Drehung  fanden  wir  ein  wenig  hoher. 

0,5171  g  Sbst.  in  Chloroform  gelost.  Gesamtgewicht  der  Bosung 
17,6526  g.  Sp».z.  Gew.  1,478.  Drehung  bei  20°  im  2-dm-Rohr  9,5°  nach 
rechts.  Mithin 

[a]20  =  +  109,71  °. 

Ditmar  gibt  [&]d  =  108,17°  an.  (Allerdings  muB  bei  den  von  ihm 
angefuhrten  Originalbeobachtungszahlen  ein  Versehen  stattgef unden 
haben,  denn  daraus  berechnet  sich  der  Wert  +65,25°.) 
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Als  wir  aber  das  Praparat  aus  Alkohol  umkrystallisierten,  stieg 
der  Schmelzpunkt  auf  141—142°  und  die  Drehung  ging  herab. 

0,2647  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Chloroformlosung  7,3985  g. 
d  —  1,469.  Drehung  im  1 -dm- Rohr  5,52°  nach  rechts.  Mithin 

M*2 -f- 105,0  °  . 

Daraus  geht  hervor,  daB  nach  D it  mars  und  nach  unserer  Methode 
die  gleiche  Acetobromlactose  erhalten  wird. 

Finwirkung  von  trocknem  Silbercarbonat  auf 

Aceto-bromlactose. 

Fiir  den  Versuch  dient  am  besten  ganz  reine,  bei  100°  im  Va- 
kuum  liber  Phosphorpentoxyd  zwei  Stunden  lang  getrocknete  Aceto¬ 
bromlactose  und  frisch  gefalltes  Silbercarbonat,  das  mit  Alkohol,  Ather 
und  Petrolather  gewaschen  und  noch  mehrere  Stunden  im  Vakuum 
iiber  Phosphorpentoxyd  bei  100°  getrocknet  ist.  Auch  das  Chloroform 
war  iiber  Phosphorpentoxyd  destilliert.  25  g  Acetobromlactose  wurden 
in  60  ccm  Chloroform  gelost  und  mit  12  g  Silbercarbonat  geschiittelt, 
wobei  sehr  bald  lebhafte  Kohlensaure-Bntwicklung  eintrat.  Nach  etwa 

2  Stunden  war  in  der  Regel  das  Brom  vollig  abgespalten.  Jetzt  wurde 
mit  200  ccm  Chloroform  verdiinnt,  filtriert,  der  Riickstand  mehrmals 
mit  Chloroform  ausgekocht  und  die  vereinigten  Chloroformlosungen 
unter  geringem  Druck  schliel31ich  bei  60 — 70°  verdampft.  Hierbei 
wird  der  anfangs  sirupose  Riickstand  trocken  und  schaumig.  Man 
lost  ihn  in  50  ccm  warmem  Alkohol,  kiihlt  auf  0°  und  gieBt,  nachdem 
ein  zaher  Niederschlag  entstanden  ist,  die  Mutterlauge  ab.  Der  Riick¬ 
stand  wird  wieder  in  50  ccm  Alkohol  gelost,  abermals  abgekiihlt  und 
diese  Operation  noch  5— 7  mal  wiederholt,  bis  das  Produkt  pulverig 
wird  und  nicht  mehr  an  der  Ruft  zerflieBt.  Gleichzeitig  nimmt  die 
Roslichkeit  in  Alkohol  so  stark  ab,  daB  man  zum  SchluB  100  —  150  ccm 
Alkohol  zur  Rosung  notig  hat.  Die  Ausbeute  schwankte  zwischen 

3  g  und  5,5  g.  Der  groBte  Teil  der  Acetobromlactose  wird  also  in  leicht 
losliche  Produkte  verwandelt.  Das  farblose,  kornige,  aber  nicht  deut- 
lich  krystallinische,  an  der  Ruft  bestandige  Pulver  ist  aschenfrei.  Es 
verliert  beim  Trocknen  unter  15  mm  Druck  bei  100°  iiber  Phosphor¬ 
pentoxyd  nur  etwa  2%  an  Gewicht  und  nimmt  beim  Stehen  an  der 
Ruft  ebensoviel  wieder  zu.  Die  Analysen  verschiedener  Praparate 
stimmen  ziemlich  gut  zu  der  Formel  eines  Tetradekaacetyl-tetra- 
saccharids  C24H28021(C2H30)14,  beweisen  aber  sehr  wenig,  da  die 
Zahlen  fiir  Octacetyl-milchzucker  fast  genau  die  gleichen  sind  und  selbst 
bei  Heptacetyl-milchzucker  nur  0,7%  weniger  Kohlenstoff  betragen. 

0,4010  g  Sbst.:  0,7299  g  C02,  0,2  g  HsO.  —  0,3835  g  Sbst.:  0,7029  g  C02, 
0,1946  g  H20. 


230 


33.  u.  H.  Fischer:  Ober  einige  Derivate  des  Milchzuckers  usw. 


C52H70O35  (1254,56).  Ber.  C  49,74,  H  5,62. 

Gef.  „  49,64,  49,99,  „  5,58,  5,68. 

Das  Praparat  reduziert  beim  Kochen  Fehlingsche  Losung  ver- 
haltnismaBig  schwach,  weil  es  sich  in  Wasser  sekr  schwer  lost.  Um 
das  wirkliche  Reduktionsvennogen  zu  ermitteln,  muB  man  deshalb  erst 
mit  alkoholischem  Kali  verseifen.  Wir  verfuhren  dabei  folgendermaBen : 

0,13  g  werden  in  5  com  heiBem  Alkohol  gelost,  die  lauwarme 
Pliissigkeit  mit  0,5  ccm  waBriger  Kalilauge  von  33%  versetzt,  wobei  ein 
Niederschlag  von  Kaliumverbindungen  entsteht,  und  dann  sofort  mit 
Wasser  auf  15  ccm  verdiinnt,  wobei  wieder  klare  Losung  eintritt.  2,7  ccm 
dieser  Losung  reduzierten  bei  7  Minuten  langem  Kochen  0,7— 0,8  ccm 
Fehlingscher  Losung,  das  entspricht  35—40%  der  Reduktionskraft 
einer  Heptacetyllactose. 

Da  wir  die  Beobachtung  gemacht  haben,  daB  ein  amorphes,  aus 
Acetobromlactose  durch  Ace  ton  und  Silbercarbonat  entstehendes  Pro- 
dukt,  das  wohl  zum  groBten  Teil  aus  Heptacetyllactose  besteht,  sich 
in  verdunnten  kalten  Alkalien  rasch  lost,  und  daB  auch  Octacet3d- 
lactose  beim  Schiitteln  mit  Alkali  allmahlich  in  Losung  geht,  so  haben 
wir  fiir  die  weitere  Reinigung  obigen  Produktes  folgendes  Verfahren 
angewandt : 

5  g  wurden  sehr  fein  zerrieben,  dann  gesiebt  und  behufs  moglichst 
f einer  Verteilung  mit  50  ccm  Wasser  und  Glasperlen  eine  Stunde  auf 
der  Maschine  geschiittelt.  Nach  Zusatz  von  10  ccm  ^.-Kalilauge  wurde 
das  Schiitteln  noch  20  Minuten  fortgesetzt,  jetzt  filtriert,  der  Riickstand 
wieder  mit  Wasser  verrieben,  abermals  abgesaugt  und  sorgfaltig  mit 
Wasser  gewaschen.  Die  zuriickgewonnenen  4  g  zeigten  jetzt  nach  der 
Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  ein  etwas  schwacheres  Reduktions- 
vermogen:  27—29%  des  fiir  Heptacetyllactose  berechneten.  Leider 
war  weitere  Beliandlung  mit  Alkali  nicht  imstande,  das  Reduktions- 
vermogen  noch  zu  vermindern,  sondern  es  trat  allmahlich  Losung  des 
gesamten  Produktes  ein.  Wir  haben  den  gereinigten  Acetylkorper, 
der  aschenfrei  war,  fiir  die  Analyse  bei  100°  unter  15  mm  Druck  ge- 
trocknet. 

0,1544  g  Sbst.:  0,2805  g  C02,  0,0774  g  H20. 

C52H7o035  (1254,56).  Ber.  C  49,74,  H  5,62. 

Gef.  „  49,55,  „  5,61. 

0,2188  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Chloroforrnlosung  3,2773  g. 
Drehung  bei  21°  +2,02°.  Spez.  Gew.  1,462. 

[t x]%  =  +  20,69°. 

0,3964  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Benzollosung  9,1351  g. 

A  =  0,095°.  Mol.-Gew.  =  2387. 
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Das  Produkt  war  sekr  leicht  loslich  in  Chloroform,  Aceton,  war- 
mem  Essigather,  Benzol  und  Pyridin,  dagegen  sehr  schwer  loslich  in 
Ather.  Beim  Kochen  mit  Wasser  schmolz  es,  ohne  sich  merklich  zu 
losen.  Der  Molekulargewichtsbestimmung  legen  wir  keine  groBe  Be- 
deutung  bei,  da  die  Methode  bei  diesen  hochmolekularen  Substanzen 
keine  zuverlassigen  Werte  mehr  gibt.  Jedenfalls  aber  zeigt  sie,  daB 
das  Praparat  viel  hoher  molekulare  Stoffe  als  Octacetylmilchzucker 
enthielt.  Wir  bemerken  noch,  daB  nach  dem  Hydrolysieren  des  Korpers 
mit  verdiinnter  Salzsaure  das  Reduktionsvermogen  auf  das  Dreifache 
stieg ;  auch  das  spricht  fiir  die  Anwesenheit  hochmolekularer  acetylierter 
Kohlenhydrate. 

Fiir  die  Verseifung  zum  Zucker  wurden  5  g  Acetylkorper  in  50  ccm 
Aceton  gelost  und  mit  einer  kalten  Losung  von  20  g  reinem  Baryt- 
hydrat  in  400  ccm  Wasser  vermischt.  Der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag  ging  beim  6-stiindigen  Schiitteln  bei  gewohnlicher  Temperatur 
fast  vollig  in  Losung.  Jetzt  wurde  filtriert,  die  klare  Fliissigkeit  12  Stun- 
den  bei  gewohnlicher  Temperatur  aufbewahrt,  dann  der  Baryt  durch 
einen  geringen  UberschuB  von  Schwefelsaure  gefallt  und  aus  dem 
Filtrat  die  Schwefelsaure  genau  mit  Barytwasser  entfernt.  Als  die 
filtrierte  Losung  jetzt  unter  geringem  Druck  bei  etwa  40°  verdampft 
wurde,  blieb  ein  schaumiger  Riickstand,  der  zweimal  mit  trocknem 
Methylalkohol  unter  vermindertem  Druck  verdampft  wurde,  um  das 
Wasser  moglichst  zu  entfernen.  Zum  SchluB  wurde  in  Methylalkohol 
gelost,  filtriert,  verdampft,  der  Riickstand  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet.  Das  weiBe,  lockere 
Pulver  hatte  nur  schwachen  Geschmack  und  zerfloB  an  feuchter  Luft 
zu  einem  Sirup.  Die  Menge  betrug  1,4  g.  Die  Reduktionskraft  war 
etwa  25%  derjenigen  des  Milchzuckers.  Fiir  die  Ausfiihrung  der  Osazon- 
probe  wurden  0,4  g  mit  0,4  g  salzsaurem  Phenylhydrazin,  0,6  g  wasser- 
haltigem  Natriumacetat  und  4  ccm  Wasser  eine  Stunde  im  Wasserbad 
erhitzt.  Das  nach  dem  Erkalten  ausgefallene  Osazon  wog  0,076  g  und 
besaB  die  Eigenschaften  des  Phenyllactosazons.  Seine  Menge  ist  viel 
geringer  als  diejenige,  welche  aus  reinem  Milchzucker  entsteht. 

Nach  alien  diesen  Beobachtungen  halten  wir,  wie  schon  erwahnt, 
das  Praparat  fiir  ein  Gemisch  von  einem  hochmolekularen,  nicht  re- 
duzierenden  Kohlenhydrat  mit  etwa  25%  Milchzucker  oder  einem  Korper, 
der  leicht  in  Milchzucker  iibergeht. 

Nachtrag. 

Anhangsweise  erwahne  ich,  daB  das  oben  fiir  die  Bereitung  der 
Acetobromlactose  empfohlene  Verfahren  auch  zur  Darstellung  mancher 
Acetobromhexosen,  z.  B.  der  /bAcetobromglucose  oder  der  sonst  schwer 
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zuganglichen  Acetobromgalaktose1),  geeignet  ist.  Xch  habe  es  ferner 
benutzt,  um  die  noch  unbekannten  Jodverbindungen  zu  gewinnen, 
will  aber  hier  nur  die  Darstellung  der  /GAceto-jodglucose  be- 
schreiben.  Sie  entsteht  sowohl  aus  der  /?-,  wie  aus  der  tt-Pentacetyl- 
glucose  durch  Behandlung  mit  Eisessig- Jodwasserstoff .  In  einem 
dieser  beiden  Falle  muB  also  eine  Umlagerung  stattfinden;  ob  diese 
schon  bei  der  Substitution  des  Acetyls  durch  Halogen  nach  Art  der 
Waldenschen  Umkehrung  eintritt  oder  erst  nachtraglich  durch 
Wirkung  des  Eosungsmittels  bzw.  der  Jodwasserstoffsaure,  ist  noch 
nicht  entschieden.  Da  aus  der  Jodverbindung  durch  Methylalkohol 
und  Silbercarbonat  das  Tetracetyl-/?-methylglucosid  entsteht,  so  will 
ich  sie  ebenfalls  als  /i-Verbindung  bezeichnen.  Allerdings  erscheint 
dieser  SchluB  nicht  mehr  ganz  so  sicher,  seitdem  man  durch  die  Unter- 
suchungen  iiber  die  Waldensche  Umkehrung  weiB,  wie  leicht  bei 
der  Substitution  ein  Wechsel  der  Konfiguration  stattfindet. 

Die  verwendete  Eosung  von  J odwasserstof f  in  Eisessig  war  f olgender- 
maBen  dargestellt:  Aus  370  g  Jod  und  27  g  rotem  Phosphor  wurde 
durch  Zutropfen  von  moglichst  wenig  Wasser  Jodwasserstoff  ent- 
wickelt,  das  Gas  erst  durch  ein  Rohr  mit  rotem  Phosphor  gefiihrt  und 
durch  etwa  50  ccm  Eisessig  gewaschen,  dann  in  700  ccm  gekiihlten 
Eisessig  geleitet,  dessen  Gewicht  dabei  um  250  g  zunahrn. 

4  g  /bPentacetylglucose  werden  in  5  ccm  warmem  Eisessig  gelost 
und  nach  dem  Abkiihlen  mit  20  ccm  Eisessig- Jodwasserstoff  vermischt. 
Nachdem  die  Mischung  eine  Stunde  bei  Zimmertemperatur  leicht  ver- 
schlossen  gestanden  hat,  gieBt  man  in  160  ccm  Eiswasser,  wobei  ein 
Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  zuerst  mit  75  ccm  und  dann  noch- 
mals  mit  45  ccm  Ather  ausgeschiittelt,  die  vereinigten  atherischen 
Auszuge  durch  kurzes  Schiitteln  mit  Chlorcalcium  rasch  getrocknet 
und  mit  150  ccm  Petrolather  verse tzt.  Beim  Abkiihlen  und  Reiben 
krystallisiert  die  Acetojodglucose  ziemlich  rasch.  Ausbeute  etwa  2,6  g, 
die  in  etwa  40  ccm  heiBem  Ligroin  gelost  werden.  Das  Filtrat  scheidet 
beim  guten  Abkiihlen  ungefahr  2  g  rein  weiBe  Krystalle  ab.  Wegen 
der  leichten  Zersetzlichkeit  des  Rohprodukts  ist  dessen  rasche  Ver- 
arbeitung  zi  empfehlen.  Bei  Anwendung  von  &-Pentacetylglucose  unter 
genau  den  gltichen  Bedingungen  wurde  dasselbe  Produkt  erhalten.  Auch 
der  AusschluB  des  Fichtes  blieb  ohne  EinfluB.  Fiir  die  Analyse  war 
im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,2956  g  Sbst. :  0,3961  g  C02,  0,1044  g  H20.  —  0,2741  g  Sbst. :  0,1396  g  AgJ. 
ci4Hi9°J  (458,07).  Ber.  C  36,68,  H  4,18,  J  27,71. 

Gef.  „  36,55,  „  3,95,  „  27,53. 


0  B-  Fischer  und  B.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35, 
833  [1902].  ( Kohlenh .  I,  815.) 
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Die  /i-Acetojodglucose  bildet  schone,  lange,  meist  zu  dichten  Ag- 
gregaten  vereinigte,  farblose  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  109  —  110° 
(korr.  110  —  111°)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Sie  ist  in  Ather, 
Chloroform,  Benzol  nnd  Eisessig  sehr  leicht  loslich;  das  reine  Praparat 
halt  sich  im  Exsiccator  iiber  Phosphorpentoxyd  wochenlang. 

Fur  die  optische  Bestimmung  diente  die  Eosung  in  Acetylen- 
tetrachlorid. 

0,2930  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Losung  3,1852  g.  Spez.  Gew. 
1,578.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  +33,66°.  Mithin 

[«]?  =  +231,9°. 

Zwei  andere  Praparate  gaben  unter  ahnlichen  Bedingungen  die 
Werte  231,8  und  229,9;  fiinf  weitere  Praparate,  hergestellt  aus  oc-Pent- 
acetylglucose,  gaben  die  Werte  +232,2,  +231,6,  +228,5,  +231,0, 
+  230,8,  wobei  die  Temperatur  zwischen  16°  und  27°  schwankte. 

Die  Uberfiihrung  der  Jodverbindung  in  Tetracetyl-/2-methyl- 
glucosid  geschah  in  der  gewohnlichen  Weise  durch  Schiitteln  mit 
Methylalkohol  und  Silbercarbonat.  Das  erhaltene  Produkt  zeigte  in 
Benzollosung  die  spezifische  Drehung  [<%]d  =  —  21,59°,  wahrend  Konigs 
und  Knorr1)  fiir  ihr  reines  Praparat  [a]L5  =  —23,1°  fanden. 

SchlieBlich  sage  ich  Hrn.  Dr.  Wilhelm  Gluud  fiir  die  bei  obigen 
Versuchen  geleistete  wertvolle  Plilfe  meinen  besten  Dank. 

E.  F'ischer. 


1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  969  [1901]. 
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20.  Emil  Fischer  imd  Geza  Zemplen:  Einige  Derivate  der 

Cellobiose. 

Beri elite  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  43,  2536  [1910]. 

(Eingegangen  am  8.  August  1910.) 

In  der  vorhergehenden  Mitteilung  von  B.  und  H.  Fischer*)  ist 
ein  Versuch  beschrieben,  aus  dem  Milchzucker  mit  dem  Umweg  iiber 
die  Acetobromlactose  ein  Tetrasaccharid  zu  gewinnen.  Wir  haben  die 
gleiche Methode  auf  die  Cellobiose  bzw.  ihre  Acetobromverbindung 
angewandt  und  ein  ganz  ahnliches  Resultat  erhalten.  Der  Bromkorper 
wird  in  Chloroformlosung  durch  Silbercarbonat  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur  ziemlich  rasch  zersetzt  unter  Bildung  von  Bromsilber.  In 
der  Chloroformlosung  sind  dann  verschiedene  Acetylprodukte  vor- 
handen,  aus  denen  sich  durch  wiederholtes  Umlosen  aus  Alkohol  ein 
farbloses,  korniges,  aber  nicht  deutlich  krystallisiertes  Praparat  isolieren 
laBt,  das  dem  Produkt  aus  Milchzucker  sehr  ahnlich  ist.  Bei  der  Ver- 
seifung  mit  Baryt  liefert  es  einen  Zucker,  der  ungefahr  30%  des  Re- 
duktionsvermogens  der  Cellobiose  zeigt  und  auch  mit  Phenylhydrazin 
etwas  Cellobiosazon  liefert.  Wir  halten  es  auch  hier  fur  wahrscheinlich, 
daB  ein  Gemisch  von  Cellobiose  mit  einem  nicht  reduzierenden  Tetra¬ 
saccharid  vorliegt. 

Fiir  diese  Versuche  war  die  Bereitung  der  bis  jetzt  unbekannten 
Aceto-bromcellobiose  notig,  weil  die  von  Skraup  und  Kdnig1) 
dargestellte  Chlorverbindung  von  Silbercarbonat  bei  gewohnlicher 
Tempera!  ;ir  zu  langsam  angegriffen  wird.  Wir  haben  die  Bromverbin- 
dung  aus  der  Octacetyl-cellobiose  durch  eine  Bosung  von  Brom- 
wasserstoff  in  Bisessig  leicht  erhalten,  und  nach  dem  gleichen  Ver- 
fahren  laBt  sich  auch  die  Aceto-jodcellobiose  bequem  darstellen. 
Beide  Halogenverbindungen  werden  mit  Silbercarbonat  in  wasser- 
haltigen  Bosungsmitteln,  z.  B.  in  Acetonlosung,  recht  glatt  in  ein 
schon  krystallisierendes  Produkt  verwandelt,  das  wir  als  Heptacetyl- 


*)  Vgl.  S.  218. 

r)  Monatsh.  f.  Chem.  1011  [1901]. 
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cello  bio se  ansehen,  und  das  nach  Bildungsweise  und  Eigenschaften 
der  Tetraacet3d-glucose1)  entspricht. 

Aceto-bromcellobiose,  C12H14O10(C2H3O)7Br  . 

50  g  fein  gepulverte  Octacetyl-cellobiose  vom  Schmp.  228°  werden 
mit  250  ccm  Eisessig,  der  mit  Bromwasserstoff  bei  0°  gesattigt  ist,  bei 
gewohnlicher  Temperatur  geschiittelt,  bis  nach  etwa  15—20  Minuten  Eo- 
sung  eingetreten  ist.  Man  labt  dann  noch  P/2  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur  stehen  und  giebt  nun  die  schwach  gelbe  Flussigkeit  in  etwa 
1 1/2 1  Eiswasser,  wobei  ein  starker  Niederschlag  entsteht.  Da  dieser 
schlecht  zu  filtrieren  ist,  so  ist  es  bequemer,  dem  Gemisch  sofort  100  ccm 
Chloroform  zuzufiigen  und  durch  Umschiitteln  den  Niederschlag  zu 
losen.  Die  Chloroformlosung  wird  abgehoben,  mit  Wasser  durch- 
geschiittelt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  mit  Petrolather  bis  zur 
bleibenden  Triibung  versetzt.  Bald  beginnt  die  Krystallisation  der 
Acetobromcellobiose,  und  durch  weiteren  Zusatz  von  Petrolather 
gelingt  es,  die  Hauptmenge  abzuscheiaen.  Die  abgesaugte  und  geprebte 
Masse  wird  in  250—300  ccm  Essigather  warm  gelost.  Fiigt  man  dann  das 
gleiche  Volumen  Petrolather  zu,  so  scheiden  sich  bald  diinne,  biegsame 
Nadeln  aus.  Die  Ausbeute  an  diesem  reinen  Produkt  betrug  32  g  oder 
62%  der  Theorie.  Die  Mutterlauge  gibt  noch  einige  Gramm  weniger 
reinen  Materials. 

Fur  die  Analyse  war  im  Vakuumexsiccator  iiber  Natronkalk 
getrocknet. 

0,1981  g  Sbst. :  0,3268  g  C02,  0,0948  g  H20.  —  0,1777  g  Sbst.:  0,2900  g  C02, 
0,0811  g  H20.  —  0,1981  g  Sbst.:  0,0516  g  AgBr. 

C26H350i7Br  (699,20).  Ber.  C  44,62,  H  5,05,  Br  11,43. 

Gef.  „  44,99,  44,51,  „  5,36,  5,11,  „  11,09. 

Fur  die  optisclien  Bestimmungen  diente  eine  Eosung  in  Chloroform 
von  3  Praparaten  verschiedener  Darstellung. 

0,3984  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  3,6681  g.  Spez.  Gew. 
1,455.  Drehte  Natriumlicht  bei  20°  im  1 -dm- Rohr  15,06°  (+  0,03°) 
nach  rechts.  Mi  thin 

[A]‘n  =  -f-  95.30°  (+0,2°)  in  Chloroform. 

0,2363  g  Sbst.  Gesamtgewicht  2,6582  g.  Spez.  Gew.  1,46.  Drehung 
im  1-dm-Rohr  12,53°  (+  0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

Mb  =  +  96,54°  (+0,15°). 

0,4599  g  vSbst.  Gesamtgewicht  6,3877  g.  Spez.  Gew.  1,465.  Drehung 
im  1-dm-Rohr  10,16°  (+0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

_ _  Md  =  +  96,32°  (±0,2°). 

N*1  x)  B.  Fischer  und  K.  Delbriick,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4%, 
2778  [1909].  (S.  243.) 
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Differenzen,  wie  sie  diese  Bestimmungen  zeigen,  sind  bei  den 
Acetohalogenderivaten  der  Zucker  nicht  selten. 

Die  Acetobromcellobiose  farbt  sich  im  Capillarrohr  gegen  180° 
gelb  und  schmilzt  nicht  konstant  einige  Grade  hoher  unter  Braun- 
farbung  und  starker  Zersetzung. 

Sie  ist  leicht  loslich  in  Chloroform,  Aceton,  warmem  Essigather, 
heiBem  Alkohol,  weniger  in  Ather,  schwer  in  Petrolather. 

Aceto-jodcellobiose,  C12H14O10(C2H3O)7J . 

15  g  gepulverte  Octacetyl-cellobiose  vom  Schmp.  228°  werden  in 
80  ccm  Eisessig,  der  mit  Jodwasserstoff  unter  Eiskuhlung  gesattigt  ist, 
durch  andauerndes  Schiitteln  gelost,  dann  die  Fliissigkeit  D/g  Stunden 
bei  gewohnlicher  Temperatur  aufbewahrt  und  nun  in  500  ccm  Eiswasser 
eingegossen.  Der  hierbei  entstehende  lockere  Miederschlag  laBt  sich 
mit  einiger  Geduld  absaugen.  Er  wird  nochmals  mit  Wasser  verrieben, 
wieder  abgesaugt  und  schlieBlich  scharf  gepreBt.  Man  lost  dann  in 
80  ccm  warmem  Essigather  oder  kaltem  Aceton,  versetzt  bis  zur  Trii- 
bung  mit  Petrolather  und  kiihlt  stark  ab.  Die  Acetojodverbindung 
scheidet  sich  in  langen,  feinen,  seidenglanzenden  Nadeln  ab.  Die  Aus- 
beute  an  reinem  Praparat  betrug  durchschnittlich  8,5  g  oder  51,5% 
der  Theorie.  Fur  die  Analyse  war  im  Vakuumexsiccator  iiber  Natron- 
kalk  getrocknet. 

0,1688  g  Sbst. :  0,2595  g  C02,  0,0698  g  H20.  —  0,2122  g  Sbst.:  0,0652  g  AgJ 
(Carius). 

C26H35017J  (746,2).  Ber.  C  41,81,  H  4,73,  J  17,01. 

Gef.  „  41,93,  „  4,63,  „  16,61. 

Drehungsvermogen  in  Chloroformlosung : 

0,1538  g  Sbst.  Gesamtgewicht  3,5717  g.  Spez.  Gew.  1,47.  Drehte 
Natriumlicht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  7,94°  (+  0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

[a]c°  =  +  125,43°  (±0,3°). 

0,2370  g  Sbst.  Gesamtgewicht  2,9086  g.  Spez.  Gew.  1,46.  Drehte 
NatriumlAht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  14,94°  (+  0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

M2d0=  -F  125,6°  (+0,2°). 

Drehungsvermogen  in  Acetylentetrachlorid : 

0,1272  g  Sbst.  Gesamtgewicht  3,2628  g.  Spez.  Gew.  1,59.  Drehte 
Natriumlicht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  7,56°  (+0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

[AfD0=  +  122,0°  (±0,3°). 

Ein  zweites  Praparat  gab  folgende  Werte: 

0,2206  g  Sbst.  Gesamtgewicht  4,2680  g.  Spez.  Gew.  1,58.  Drehte 
Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  bei  20°  +10,06°  (+0,03).  Mithin 

[«]?  =  +  123,2°  (±0,4°). 
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Die  Verbindung  schmilzt  im  Capillarrohr  unter  Zersetzung  und 
Braunfarbung  ungefahr  zwischen  160°  und  170°.  Sie  ist  leicht  loslich 
in  Chloroform,  Aceton,  warmem  Essigather,  heiBem  Alkohol,  wenig 
in  Ather,  schwer  in  Petrolather,  Die  farblosen  Krystalle  farben  sich 
beim  langeren  Aufbewahren  leicht  gelblich. 

Aus  der  isomeren  Oct aacet yl-cellobiose  vom  Schmp.  198° 
haben  wir  genau  auf  die  gleiche  Art  eine  Jodverbindung  erhalten,  die 
in  bezug  auf  Zusammensetzung,  Schmelzung,  Krystallform,  Eoslichkeit 
und  Drehungsvermogen  keinen  merkbaren  Unterschied  von  dem 
ersten  Jodkorper  zeigte. 

0,1683  g  Sbst. :  0,2591  g  C02,  0,0702  g  H20. 

C20H35Oi7J  (746,2).  Ber.  C  41,81,  H  4,73. 

Gef.  „  41,99,  ,,  4,67. 

0,0429  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Ebsung  in  Acetylentetrachlorid 
0,7682  g.  Spez.  Gew.  1,588.  Drehte  Natriumlicht  bei  20°  im  5-cm-Rohr 
5,45  °  (+0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

[oc%°=  +  122,9°  (±0,45°). 

Wir  glauben  deshalb,  dab  das  Praparat  mit  der  obigen  Acetojod- 
cellobiose  identisch  ist. 

He pt ace t yl-cellobiose,  C12H15011(C2H30)7. 

Sie  entsteht  aus  den  Acetohalogencellobiosen  beim  Kochen  mit 
Wasser  und  Calciumcarbonat  oder  beim  Schiitteln  mit  Silbercarbonat 
in  feuchten  Eosungsmitteln.  Am  bequemsten  wird  sie  dargestellt  aus 
der  Brom-  oder  Jodverbindung  durch  Schiitteln  der  Acetonlosung  mit 
Silbercarbonat.  Wir  wollen  den  Versuch  ausfiihrlich  nur  fur  die  Jod¬ 
verbindung  schildern.  10  g  Acetojodcellobiose  werden  in  80  ccm  kauf- 
lichem  Aceton  gelost  und  mit  4  g  Silbercarbonat  bei  gewohnlicher 
Temperatur  geschiittelt.  Bald  setzt  eine  starke  Entwicklung  von 
Kohlensaure  ein,  so  daB  das  GefaB  dfter  geoffnet  werden  muB.  Nach 
10  —  15  Minuten  ist  die  Hauptreaktion  voriiber,  und  man  kann  nun  auf 
der  Maschine  schiitteln,  bis  nach  etwa  l1/^  Stunden  die  Abspaltung  des 
Jods  beendet  ist.  Die  filtrierte  Eosung  hinterlaBt  beim  Eindampfen 
einen  farblosen  krystallinischen  Riickstand,  der  in  300  ccm  kochendem 
Wasser  gelost  wird.  Beim  Erkalten  krystallisiert  die  Heptacetyl- 
cellobiose  in  feinen  biegsamen  Nadeln.  —  Die  erste  Krystallisation 
betrug  schon  6,5  g  oder  76%  der  Theorie.  Die  unter  vermindertem  Druck 
eingeengte  Mutterlauge  gab  ein  zweites,  aber  weniger  reines  Produkt. 

Fur  die  Analyse  war  bei  100°  iiber  Phosphorpentoxyd  unter  14  mm 
getrocknet. 

0,1644  g  Sbst.:  0,2947  g  C02,  0,0871  g  H20  . 

Berechnet  fiir  Heptacetylcellobiose: 

C26H36°i8  (636,29).  Ber.  C  49,03,  H  5,70. 

Gef.  „  48,89,  „  5,93. 
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Bur  die  optischen  Bestimmungen  dienten  Bosungen  in  Methyl- 
alkohol,  Chloroform  und  Acetylentetrachlorid.  In  der  methylalkoholi- 
schen  Bosung  konnte  eine  deutliche  Veranderung  der  Rotation  beobach- 
tet  werden. 


0,2578  g  in  Methylakohol  gelost.  Gesamtgewicht  2,7442  g.  Spez. 
Gewicht  0,819.  Drehte  Natriumlicht  in  1-dm-Rohr  bei  20°. 

20  Minuten  nach  dem  Auflosen  1,45°  nach  rechts  [a]j))~  +18,85° 

Nach  3  Stunden  1,68°  ,,  ,,  =  +21,83° 

„  6  „  1,72°  „  ,,  -  +22,36° 

„  20  „  1,96°  „  „  -  +25,48° 

„  26  „  1,96°  „  „  -  +25,48° 


Drehungsvermogen  in  Chloroform: 

0,3075  gSbst.  Gesamtgewicht  4,3597  g.  Spez.  Gew.  1,45,  Drehte 
Natriumlicht  bei  20°  im  Ddm-Rohr  2,04°  nach  rechts.  Mithin 


M2d°=  +  19,95°. 


Zwei  andere  Praparate  verschiedener  Darstellung  gaben  die  Werte 
+  19,98°  und  +19,81°. 

Drehungsvermogen  in  Acetylentetrachlorid: 

0,1565  g  Sbst.  in  Acetylentetrachlorid.  Gesamtgewicht  5,6307  g. 
Spez.  Gew.  1,58.  Drehte  Natriumlicht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  0,86° 
(±0,02°)  nach  rechts.  Mithin 

|A]2D0  =  +  19,58°  (+0,45°). 

Die  Heptacetyl-cellobiose  sintert  im  Capillarrohr  gegen  190°,  und 
schmilzt  nicht  ganz  scharf  zwischen  195°  und  197°.  Beicht  ldslich  in 
Aceton,  Essigather,  Chloroform,  kaltem  Methylalkohol,  heiBem  Alkohol 
und  heiBem  Benzol,  erheblich  schwerer  in  Ather,  und  fast  unldslich 
in  Petrolather.  Von  heiBem  Wasser  braucht  sie  etwa  50  Teile.  Be- 
merkenswert  ist  ihre  leichte  Boslichkeit  in  kalter,  stark  verdiinnter 
Natronlauge.  Sie  gleicht  darin  der  Tetraacetylglucose ;  beim  Ansauern 
der  alkalischen  Bosung  fallt  sie  nicht  mehr  aus.  Es  sclieint  also,  daB 
sie  durch  das  Alkali  rasch  verandert  wird. 

Einwirkimg  von  trocknem  Silbercarbonat  auf  Aceto-brom- 

cellobiose. 


20  g  reine  Acetobromcellobiose  wurden  unter  sorgfal tiger  Ver- 
meidung  von  Wasser  in  45  ccm  trocknem  Chloroform  gelost  und  mit 
12  g  Silbercarbonat,  das  bei  100°  im  Vakuum  fiber  Phosphorpentoxyd 
getrocknet  war,  geschiittelt.  Als  nach  etwa  20  Minuten  die  anfangs 
starke  Entwicklung  von  Kohlensaure  nachlieB,  wurde  das  Schiitteln  auf 
der  Maschine  bis  zur  volligen  Abspaltung  des  Broms  fortgesetzt.  Diese 
Operation  nahm  manchmal  nur  1—1 1/2  Stunden,  zuweilen  aber  mehrere 
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Stunden  in  Anspruch.  Nachdem  das  Reaktionsgemisch  mit  der  doppel- 
ten  Menge  Chloroform  verdiinnt  war,  wurde  filtriert,  der  Riickstand 
noch  mit  Chloroform  ausgekocht  und  die  vereinigten  Chloroformlosungen 
unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft.  Der  farblose, 
amorphe  Riickstand  loste  sich  leicht  in  40  ccm  heiBem  Alkohol,  und  beim 
Abkiihlen  auf  0°  schied  sich  eine  zahe  Masse  ab.  Sie  wurde  nach  Ab- 
gieBen  der  Mutterlauge  in  45  ccm  heiBem  Alkohol  gelost  und  der  in 
der  Kalte  entstandene  Niederschlag  auf  die  gleiche  Art  mit  50  ccm 
Alkohol  aufgenommen.  Der  nun  beim  Erkalten  entstehende  Nieder¬ 
schlag  wurde  schon  fest  und  lieB  sich  unter  Alkohol  verreiben.  Nach¬ 
dem  die  abgesaugte  Masse  jetzt  noch  dreimal  auf  die  gleiche  Art  aus 
je  60  ccm  Alkohol  umgelost  war,  betrug  ihre  Menge  noch  7  g,  und 
das  Produkt  war  ein  farbloses,  korniges,  an  der  Ruft  ganz  bestandiges 
Pulver,  das  fur  die  Analyse  bei  80°  unter  15  mm  iiber  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet  wurde.  Die  Analysen  verschiedener  Praparate  passen 
gut  auf  das  Tetradekaacet ylderivat  eines  Tetrasaccharids: 

^24-^-280 21  (C2H3O)  14  . 

0,1716  g  Sbst. :  0,3118  g  C02,  0,0862  g  H20.  —  0,1717  g  Sbst.:  0,3126  g  C02, 
0,0859  g  H20. 

C52H70O35  (1254,56).  Ber.  C  49,74,  FI  5,62. 

Gef.  ,,  49,56,  49,65,  ,,  5,62,  5,60. 

Bei  den  geringen  Differenzen,  die  fur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
fiir  verschiedene  Acetylderivate  von  Di-  und  Tetrasacchariden  be- 
stehen,  kann  man  selbstverstandlich  aus  der  Analyse  keinen  sicheren 
SchluB  auf  die  Zusammensetzung  solcher  Stoffe  ziehen,  und  im  vor- 
liegenden  Falle  haben  wir  uns  davon  iiberzeugt,  daB  das  Praparat 
trotz  seiner  kiibschen  Eigenschaften  ein  Gemisch  ist.  DaB  es  aber  der 
Hauptmenge  nach  aus  hochmolekularen  Korpern  besteht,  zeigt  die  Ge- 
frierpunktserniedrigung  der  Rosungen  verschiedener  Praparate  in  Benzol. 

0,3756 g  Sbst.:  7,5238 g  Benzol,  zl=0,07°.  -  0,4912  g  Sbst.: 
8,5440  g  Benzol,  A  =  0,10°. 

Daraus  wurde  sich  ein  Molekulargewicht  von  3566  bzw.  2875  be- 
rechnen.  Wir  sind  aber  weit  davon  entfernt,  diesen  Zahlen  einen  be- 
sonderen  Wert  beizulegen,  weil  bei  solchen  komplizierten  Gemischen 
erfahrungsgemaB  die  Molekulargewichtsbestimmungen  zu  unsicher 
werden. 

Optisch  wurden  untersucht  die  Rosungen  in  Benzol  und  Chloroform. 

0,1485  g  Sbst.  in  Benzol.  Gesamtgewicht  1,7500  g.  Spez.  Gewicht 
0,9012.  Drehte  Natriumlicht  bei  20°  im  1 -dm- Rohr  0,74°  nach  rechts. 
Mithin 

[A]d  =  +  9,40°  (in  Benzol). 

0,1817  g  Sbst.  in  Chloroform.  Gesamtgewicht  2,7010  g.  Spez.  Gewicht 
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1,46.  Drehte  Natriumlicht  bei  20°  im  1-dm-Rohr  1,13°  nach  rechts. 
Mithin 

[a]r)°  =  +  11,51°  (in  Chloroform). 

Das  Praparat  war  leicht  loslich  in  Chloroform,  Aceton,  Benzol  und 
in  heiBem  Alkohol,  schwer  in  Ather  und  sehr  schwer  in  heiBem  Wasser. 

Nach  der  Verseifung  mit  kalter  alkoholischer  Kalilauge,  die  rasch 
vor  sich  geht,  haben  wir  durch  Fehlingsche  Eosung  das  Reduktions- 
vermogen  bestimmt,  und  mit  demjenigen  der  Octaacetyl-cellobiose  bzw. 
Cellobiose  unter  denselben  Bedingungen  verglichen.  Bei  drei  ver- 
schiedenen  Praparaten  betrug  es  32—36%  der  Octaacetyl-cellobiose. 
Wir  vermuten  deshalb,  daB  ungefahr  die  entsprechende  Menge  einer 
Acetyl verbindung  der  Cellobiose  in  dem  Praparate  als  Verunreinigung 
enthalten  ist,  wahrend  die  Hauptquantitat  aus  dem  Derivat  eines  hoher 
molekularen  Kohlenhydrats  besteht. 

Zur  Umwandlung  in  Zucker  haben  wir  5  g  Acetylkorper  in  50  ccm 
Aceton  gelost,  mit  500  ccm  kalt  gesattigtem  Barytwasser  vermischt,  wo- 
bei  ein  Niederschlag  entsteht,  und  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Nach 
etwa  3  Stunden  war  der  Niederschlag  zum  allergroBten  Teil  wieder 
gelost.  Jetzt  wurde  filtriert  und  die  Fliissigkeit  zur  Vollendung  der 
Verseifung  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann  der 
Baryt  genau  mit  Schwefelsaure  ausgefallt  und  das  Filtrat  unter  ver- 
mindertem  Druck  verdampft.  Der  farblose  sirupose  Riickstand  wurde 
bei  mehrmaligem  Verdampfen  mit  Alkohol  pulverig.  Er  loste  sich  fast 
vollig  in  30  ccm  Methylalkohol,  und  die  auf  die  Halfte  eingeengte 
Fliissigkeit  gab  mit  Ather  einen  flockigen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  im  Exsiccator  ein  weiBes,  hygroskopisches  Pulver  bildete. 
Das  Praparat  enthielt  wenig  Asche,  zeigte  ganz  schwach  saure  Reak- 
tion,  war  spielend  leicht  in  Wasser  und  sehr  schwer  in  absolutem 
Alkohol  loslich.  Ausbeute  1,2  g.  Das  Drehungsvermogen  in  Wasser 
war  [a] d°  =  18,7°,  das  Reduktionsvermogen  gegen  Fehlingsche  Eosung 
betrug  27%  desjenigen  der  Cellobiose.  Die  Anwesenheit  der  Cellobiose 
wird  ,  fehr  v/ahrscheinlich  gemacht  durch  die  Osazonprobe. 

0,  {  g  in  4  ccm  Wasser  mit  0,4  g  Phenylhydrazin-hydrochlorid  und 
0,6  g  Natriumacetat  1  Stunde  im  Wasserbad  erhitzt.  Erhalten  0,068  g 
Osazon,  das  nach  dem  Umkrystallisieren  den  Schmelzpunkt  und  den 
Stickstoffgehalt  des  Phenylcellobiosazons  zeigte.  Wir  haben  dann  auch 
genau  unter  denselben  Bedingungen  eine  Osazonprobe  mit  reiner  Cello¬ 
biose  angestellt  und  konnten  aus  der  erhaltenen  Menge  ebenfalls  den 
vSchluB  ziehen,  daB  obiger  Zucker  ungefahr  30%  Cellobiose  enthielt. 

Den  Hauptbestandteil  des  Rohzuckers  haben  wir  leider  weder  rein 
isolieren,  noch  in  ein  krystallisierendes  Derivat  uberfiihren  konnen. 
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21.  Emil  Fischer  und  Konrad  Delbriick: 

Synthese  neuer  Disaccharide  vom  Typus  der  Trehalose. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  42,  2776  [1909]. 

(Fingegangen  am  14.  Juli  1909;  vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  12.  Juli 

von  Hrn.  K.  Delbriick.) 

Schiittelt  man  eine  atherische  Fosung  von  /?-Acetobromglucose 
mit  Silbercarbonat  und  fiigt  allmahlich  Wasser  hinzu,  so  wird  der 
groBere  Teil  des  Broms  durch  Hydroxyl  ersetzt,  und  es  entsteht  eine 
Tetraacet ylglucose,  der  wir  die  Strukturformel : 

C2H30  -  O  0C2H30 

HO  •  HC-CH  •  CH-CH  •  CH  •  CH2  •  O  •  C2H30 

o - 1  6  •  c2h,o 

geben.  Diese  entspricht  nicht  allein  der  Bildungsweise,  sondern  auch 
dem  Verhalten;  denn  die  Verbindung  zeigt  in  Bezug  auf  Multirotation 
ganz  das  Verhalten  des  Traubenzuckers  oder  der  von  Th.  Purdie 
und  J.  C.  Irvine1)  dargestellten  Tetramethylglucose.  Neben  der  Bil- 
dung  der  Tetraacetylglucose  spielt  sich  eine  zweite  Reaktion  ab,  wobei 
das  Halogen  einfach  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird.  Sie  fiihrt  zu  einem 
Produkte  von  der  empirischen  Formel  C28H38019,  welches  das  Octacetyl- 
derivat  eines  Zuckers  C12H22On  ist.  Seine  Bildung  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

2  C14H1909Br  +  HaO  =  C28H38019  +  2  HBr. 

Wir  haben  es  in  zwei  Formen,  krystallisiert  und  amorph,  isoliert, 
die  sich  durch  das  Drehungsvermogen  sehr  unterscheiden.  Die  kry- 
stallisierte  halten  wir  fur  ein  einheitliches  Individuum;  die  amorphe 
dagegen  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Isomeren.  Beide  Acetyl- 
korper  lassen  sich  durch  Barytwasser  leicht  verseifen,  und  wir  haben 
in  beiden  Fallen  die  hierdurch  entstehende  Disaccharide  isoliert. 
Das  aus  der  krystallisierten  Acetylverbindung  gewonnene  Praparat 

x)  Journ.  of  the  Chem.  Society  85,  1049  [1904]. 
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halten  wir  fur  einheitlich,  obschon  uns  wohl  infoige  zu  kleinen  Vor- 
rates  bisher  die  Krystallisation  nicht  gelungen  ist.  Es  reduziert  die 
Fehlingsche  Eosung  gar  nicht,  wird  aber  durch  Erwarmen  mit  ver- 
diinnten  Sauren  leicht  in  d-Glucose  verwandelt.  Es  gleicht  in  dieser 
Beziehung  der  Trehalose,  unterscheidet  sich  aber  davon  scharf  durch 
das  Drehungsvermogen.  Wir  nennen  es  deshalb  vorlaufig  Isotreha¬ 
lose.  Nach  der  Entstehungsweise  und  den  Eigenschaften  glauben  wir, 
dem  Disaccharid  folgende  Strukturformel  geben  zu  diirfen: 

i - O - 1 

CH2(OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH  •  CH(OH)CH 

*>  o 

CH2(OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)-CH(OH)CH 


Da  die  beiden  in  der  Formel  mit  Sternchen  bezeichneten  Kohlen- 
stoffatome  asymmetrisch  sind,  so  laBt  die  Theorie  drei  verschiedene 
stereoisomere  Formen,  die  sich  alle  von  der  d-Glucose  ableiten,  vor- 
aussehen.  Behai  t  man  die  bei  den  isomeren  Acetohalogen-glucosen 
iiblichen  Zeichen  oc  und  fi  bei,  so  wiirden  die  drei  Disaccharide  die  Zei- 
chen  und  fifi  erhalten.  Welches  Zeichen  der  Isotrehalose  gehort, 

ist  vorlaufig  nicht  festzustellen.  Wir  hoffen  aber  durch  die  Priifung 
mit  Enzymen  einen  Anhalt  dafiir  gewinnen  zu  konnen. 

Aus  dem  oben  erwahnten  amorphen  Octacetylderivat,  das  nicht 
die  Kennzeichen  einer  einheitlichen.  Substanz  besitzt,  entsteht  durch 
Verseifung  ein  Disaccharid,  das  wir  ebenfalls  fur  ein  Gemisch  halten. 
Es  unterscheidet  sich  von  der  Isotrehalose  durch  das  viel  geringere 
Drehungsvermogen. 

Wir  haben  noch  eine  zweite  Bildungsweise  der  beiden  Octacetyl- 
produkte  beobachtet,  die  gleichfalls  fur  die  obige  Stukturformel  spricht. 
Sie  entstehen  namlich  aus  der  oben  erwahnten  Tetraacetylglucose, 
wenn  deren  Eosung  in  Chloroform  bei  gewohnlicher  Temperatur  mit 
Phosphorpentoxyd  geschiittelt  wird.  Eeider  ist  aber  auch  hier  die 
Ausbeute  wenig  befriedigend. 

Immerhin  ist  durch  diese  Reaktionen  der  Synthese  von  Poly- 
sacchariden  ein  neuer  aussichtsreicher  Weg  eroffnet.  Denn  man  darf 
hoffen,  das  Verfahren  nicht  allein  auf  die  groBe  Zahl  von  Verwandten  der 
Acetobromglucose,  sondern  auch  auf  die  entsprechenden  Derivate  der 
Maltose  und  des  Milchzuckers  iibertragen  zu  konnen*). 

Das  Verfahren  hat  den  besonderen  Vorzug,  daB  die  Acetylkorper 
sich  wegen  ihrer  geringen  Eoslichkeit  in  Wasser  verhaltnismaBig  leicht 
isolieren  lassen,  und  daB  die  Umwandlung  in  die  Zucker  recht  glatt 
vonstatten  geht. 


*)  Vgl.  S.  218  und  234. 
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Kiinstliche  Disaccharide  vom  Typus  der  Trehalose  sind 
bisher  nicht  bekannt.  Wohl  aber  haben  Th.  Pur  die  und  J.  C.  Irvine1) 
aus  Tetramethylglucose  durch  Erhitzen  der  benzolischen  Bosung  mit 
wenig  Salzsaure  auf  105  —  115°  ein  Octamethylglucosidoglucosid 
als  destillierbaren  Sirup  erhalten,  welcher  die  Fehlingsche  Bosung 
nicht  reduziert,  aber  durch  Sauren  und  Emulsin  in  Tetramethylglucose 
zuriickverwandelt  wird.  Beider  lassen  sich  die  Methylgruppen  nicht 
entfernen,  so  dab  die  Resultate  von  Purdie  und  Irvine  trotz  ihres 
erheblichen  theoretischen  Interesses  fur  die  Synthese  von  Disacchariden 
keine  praktische  Bedeutung  haben. 

Tetraacetyl-d-.glucose,  C6H806(C2H30)4. 

Zur  Darstellung  der  Tetraacetylglucose  schlagt  man  am  besten 
folgenden  Weg  ein: 

20  g  Acetobromglucose,  die  aus  absolutem  Ather  umkrystallisiert 
und  im  Vakuum  iiber  Phosphorpentoxyd  und  Natronkalk  vollig  ge- 
trocknet  ist,  werden  in  100  ccm  absolutem,  liber  Natrium  getrocknetem 
Ather  in  einer  gewohnlichen  Flasche  gelost.  Nachdem  10  g  frisch  ge- 
falltes,  mit  Alkohol  und  Ather  gewaschenes  und  im  Vakuum  vollig 
getroclmetes  Silbercarbonat  zugefiigt  sind,  labt  man  zu  der  Mischung 
aus  einer  kleinen  Pipette  0,30  ccm  Wasser  hinzutropfen  und  schiittelt 
kraftig  um.  Nach  wenigen  Augenblicken  beginnt  eine  lebhafte  Ent- 
wicklung  von  Kohlendioxyd,  so  dab  der  Stopfen  wiederholt  geliiftet 
werden  mub.  Gleichzeitig  erwarmt  sich  der  Ather  und  man  mub  Sorge 
tragen,  dab  die  Fliissigkeit  beim  Offnen  des  Stopfens  nicht  heraus- 
spritzt.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  beginnt  die  Ausscheidung 
von  krystallinischer  Tetraacetylglucose,  die  bald  die  Fliissigkeit  breiartig 
erfiillt.  Man  schiittelt  noch  einige  Zeit  weiter,  bis  sich  keine  Kohlen- 
saure  mehr  entwickelt,  labt  1  Stunde  in  Bis  stehen,  saugt  dann  das  Ge- 
menge  von  Krystallen  und  Silbersalzen  scharf  ab  und  wascht  mit  wenig 
kaltem  Ather.  Die  Mutterlauge  hinterlabt  beim  Verdampfen  einen 
dicken,  fast  farblosen  Sirup,  der  in  kaltem  Wasser  schwer  loslich  ist 
und  Fehlingsche  Bosung  stark  reduziert.  Wir  vermuten,  dab  er  die 
nach  der  Theorie  mogliche  stereoisomere  Tetraacetylglucose  in  grober 
Menge  enthalt.  Auberdem  findet  sich  darin,  wie  unten  naher  beschrieben 
ist,  etwas  Octacetylisotrehalose.  Zur  Trennung  der  Tetraacetylglucose 
von  den  Silberniederschlagen  digeriert  man  die  Masse  mit  500  ccm 
warmem,  absolutem  Ather,  wobei  die  Tetraacetylglucose  in  Bosung  geht. 

Man  filtriert  und  dampft  die  atherische  Bosung  auf  dem  Wasser- 
bade  bis  auf  Vio  des  Volumens  ein,  wobei  sich  schon  ein  grober  Teil 
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der  Tetraacetylglucose  krystallinisch  abscheidet  Die  Mutterlauge  gibt 
bei  weiterem  Verdampfen  eine  zweite  Krystallisation.  Die  meist  aus 
langen,  rechteckigen  Prismen  bestehende  Krystallmasse  wird  mit  wenig 
Ather  gewaschen.  Die  Ausbeute  an  dem  fast  vollig  reinen  Praparat 
betrug  gewohnlich  4  g,  d.  h.  20%  des  angewandten  Bromkorpers  oder 
24%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  einmal  in  derselben  Weise  aus  Ather  uni- 
gelost  und  im  Vakuumexsiccator  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,2021  g  Sbst.  gaben  0,1047  g  Wasser  und  0,3569  g  Kohlendioxyd. 
ci4H2<Ao  (348,15).  Ber.  C  48,25,  H  5,79. 

Gef.  „  48,16,  „  5,80. 

Bei  der  optischen  Bestimmung  zeigte  die  Substanz  Multi¬ 
rotation.  Bine  alkoholische  Bosung  von  0,2521  g  zu  4,4480  g  gelost,  die 
das  spez.  Gewicht  d20  =  0,8043  hatte,  drehte  im  1-dm-Rohr  bei  Natrium- 
licht  und  22° 


nach  10  Minuten  -j-  0,10° 

nach  23  Stunden  +  3,33° 

,,  30  ,,  T  0,20° 

,,  38 

+  3,77° 

,,  60  ,,  T  0,36 0 

,  >  40  , , 

H-  3,75° 

,,  15  Stunden  +2,66° 

44 

y  )  y  y 

+  3,77° 

„  20  „  +  3,04° 

Auf  spezifische  Drehung  berechnet,  liegen  die  Werte  zwischen 
+2,19°  und  -f-82,7 °.  Auch  in  wadriger  Bosung  wurde  eine  Zunahme 
der  Drehung  beobachtet.  Zu  diesem  Zwecke  mud  man  jedoch  die 
Substanz  in  heidem  Wasser  Ibsen,  wodurch  auch  die  Anfangsdrehung 
gleich  recht  betrachtlich  wird.  Die  Bnddrehung  trat  schon  nach  15  S tun- 
den  ein,  war  aber  geringer,  als  die  in  alkoholischer  Bosung  beobachtete. 

Die  Tetraacetylglucose  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  117° 
(korr.  118°)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Bei  starkerem  Brhitzen  zer- 
setzt  sie  sich  unter  Abspaltung  von  Bssigsaure  und  Braunfarbung.  In 
kaltem  Wasser  lost  sie  sich  recht  schwer,  in  kochendem  Wasser  schmilzt 
sie  und  lost  sich  in  groder  Menge,  krystallisiert  aber  beim  Brkalten 
nicht  wieder  aus,  da  die  Umwandlung  in  die  iso  mere  Form  rasch  erfolgt. 
Dad  keine  Verseifung  stattfindet,  erkennt  man  daraus,  dad  die  Bosung 
nach  wie  vor  neutral  reagiert.  In  Alkohol  lost  sie  sich  besonders  in  der 
Warme  leicht  und  krystallisiert  aus  konzentrierten  Bosungen,  die  frisch 
hergestellt  sind,  bei  rascher  Abkiihlung  in  reichlicher  Menge  wieder  aus. 
Steht  die  Bosung  jedoch  langere  Zeit,  so  tritt  auch  hier  der  erwahnten 
Umlagerung  halber  keine  Krystallisation  mehr  ein.  Zur  Bosung  in 
Ather  sind  bei  gewohnlicher  Temperatur  etwa  90  Volumteile  notig. 
Mit  Benzol  lassen  sich  D^-^proz.  Bosungen  bei  gewohnlicher  Tem¬ 
peratur  herstellen. 

In  verdiinnter  Natronlauge  lost  sich  die  Substanz  spielend,  an- 
scheinend  unter  Bildung  von  Salzen,  auf.  Bs  tritt  jedoch  Gelbfarbung 
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ein,  und  beim  Ansauern  scheidet  sich  keine  Tetraacetylglucose  mehr 
aus.  Fehlingsche  Fosung  wird  in  der  Warme  stark  reduziert  und  das 
molekulare  Reduktionsvermogen  ist  ebenso  groB,  wie  das  der  Glucose. 

0,141  g  Tetraacetylglucose  wurden  in  10,0  ccm  Wasser  heiB  gelost 
und  die  erkaltete  Fosung  titriert.  Verbraucht  14,5  ccm  Fehlingsche 
Fosung.  Das  entspricht  0,0725  g  Traubenzucker,  wahrend  die  Umrech- 
nung  der  angewandten  Tetraacetylglucose  0,0729  g  ergibt. 

SchlieBlich  bemerken  wir,  daB  unsere  Tetraacetylglucose  sicher 
verschieden  ist  von  den  schlecht  charakterisierten  Produkten,  die  unter 
dem  gleichen  Namen  friiher  beschrieben  worden  sind.  (Vgl.  von  Fipp- 
mann,  Chemie  der  Zuckerarten,  Bd.  I,  455  oder  Chemikerzeitung 
32,  365  [1908].) 

Octacet ylderivate  der  neuen  Disaccharide, 

C]2H140u(C2H30)8. 

Fiir  ihre  Gewinnung  kann  die  atherische  Mutterlauge  dienen,  die 
bei  der  Herstellung  der  Tetraacetylglucose  verbleibt.  Die  Ausbeute 
betragt  aber  nur  5%  des  angewandten  Bromkorpers.  Bessere  Resul- 
tate  erhalt  man  nach  folgender  Vorschrift.  20  g  Acetobromglucose 
werden  in  100  ccm  Ather  gelost  und  10  g  Silbercarbonat  hinzugefiigt. 
Alle  drei  Agenzien  sind,  wie  bei  der  Darstellung  der  Tetraacetylglu¬ 
cose,  vorher  von  Wasser  moglichst  zu  befreien.  Man  fiigt  nun  0,06  ccm 
Wasser  hinzu  und  schiittelt  auf  der  Maschine  eine  halbe  Stunde.  Dann 
gibt  man  wieder  dieselbe  Menge  Wasser  hinzu,  schiittelt  und  wiederholt 
diese  Operation  im  ganzen  fiinfmal.  SchlieBlich  wird  noch  zwei  Stunden 
geschiittelt.  Im  allgemeinen  ist  nun  die  Acetobromglucose  verschwun- 
den ;  sollte  noch  eine  geringe  Menge  vorhanden  sein,  so  schiittelt  man  noch 
eine  Stunde  unter  Hinzufiigung  eines  Tropfen  Wasser.  Zur  Priifung 
auf  unveranderte  Acetobromglucose  verdunstet  man  eine  Probe  der 
atherischen  Fosung  (0,2  ccm)  durch  einen  Fuftstrom,  kocht  den  zuriick- 
bleibenden  Sirup  mit  Wasser  (1—2  ccm)  auf  und  fiigt  zu  der  erkalteten 
Fosung  Salpetersaure  und  Silbernitrat.  Hierbei  tritt  keine  Triibung 
ein,  wenn  alle  Acetobromglucose  verbraucht  ist.  Beim  Kochen  der 
salpetersauren  Fosung  dagegen  erscheint  gewohnlich  noch  eine  leichte 
Triibung  von  Halogensilber,  die  aber  von  Verunreinigungen  der  Aceto¬ 
bromglucose  herriihrt  und  vernachlassigt  werden  kann.  Die  vollige 
Umsetzung  der  Acetobromglucose  ist  aber  unbedingt  notig,  da  sonst 
bei  der  folgenden  Aufarbeitung  mit  Wasser  Bromwasserstoff  entstehen 
wiirde,  der  die  Acetylderivate  der  Disaccharide  hydrolysiert.  Die  athe¬ 
rische  Fosung,  aus  der  sich  auch  bei  langerem  Stehen  keine  Tetraacetyl¬ 
glucose  abscheidet,  wird  von  den  Silberniederschlagen  abfiltriert  und 
unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  zuriickbleibende  Sirup  wird 
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im  selben  Kolben  mit  200  ccm  kochendem  Wasser  iibergossen  und  die 
Fliissigkeit  unter  weiterem  Brhitzen  einige  Augenblicke  kraftig  durch- 
geschiittelt,  wobei  die  Hauptmenge  in  Bosung  geht.  Man  gieBt  nun 
die  ganze  Masse  in  einen  Brlenmeyerschen  Kolben,  spiilt  mit  wenig 
kochendem  Wasser  nach  und  laBt  in  Bis  unter  haufigem  Umschiitteln 
und  Rtihren  erkalten.  Hierbei  erstarrt  der  ungelost  gebliebene  Sirup 
zu  einer  sproden  Masse,  und  die  waBrige  Fliissigkeit  klart  sich  unter 
Abscheidung  von  weiBen  Flocken.  Nach  einstiindigem  Stehen  filtriert 
man  die  eiskalte  Fliissigkeit  auf  einer  Nutsche  und  bringt  den  bei 
gewohnlicher  Temperatur  wieder  erweichenden  Rtickstand  in  den- 
selben  Kolben  zuriick.  Man  iibergieBt  nun  mit  150  ccm  kochendem 
Wasser,  laBt  unter  kraftigem  Riihren  einige  Augenblicke  sieden  und 
dann  wieder  in  Bis  erkalten.  Der  ausgeschiedene  Korper,  der  nun 
auch  bei  gewohnlicher  Temperatur  hart  und  pulverisierbar  ist,  wird 
abgesaugt  und  mit  wenig  Wasser  gewaschen.  Die  Ausbeute  betragt 
etwa  2,1  g,  d.  h.  10,5%  der  angewandten  Acetobromglucose  oder  13% 
der  Theorie.  Zur  Reinigung  lost  man  in  wenig  Alkohol  und  fallt  mit 
Wasser  in  der  Kalte,  wobei  sich  der  Korper  zuerst  olig,  nach  einigem 
Riihren  aber  in  weiBen,  amorphen  Flocken  abscheidet. 

Zur  Analyse  wurde  noch  einmal  aus  Alkohol  und  Wasser  umgelost 
und  die  exsiccatortrockne  Substanz  bei  70°  im  Vakuum  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet,  wobei  aber  nur  ein  sehr  geringer  Gewichtsverlust 
eintrat. 

0,2020  g  Sbst. :  0,1023  g  H20,  0,3675  g  C02. 

C28H38°i9  (678,29).  Ber.  C  49,54,  H  5,65. 

Gef.  „  49,62,  „  5,67. 

In  Benzollosung  wurden  zwei  Molekulargewichtsbestimmun- 
gen  ausgefiihrt. 

0,2472  g  Sbst.  in  7,75  g  Benzol  gelost:  A  =  0,204°.  —  0,1958  g  Sbst.  in  9,3  g 
Benzol  gelost:  A  —  0,146°,  K  =  5100. 

Mol.-Gew.  Ber.  678.  Gef.  797,  735. 

Die  optische  Bestimmung  wurde  ebenfalls  in  Benzollosung 
ausgefiihrt. 

0,1180  g.  Sbst.  Gesamtgewieht  2,5490  g.  d20  =  0,8880.  Drehung 
im  1-dm-Rohr  bei  22°  und  Natriumlicht  1,28°  nach  rechts.  Mithin 

[*]?=  +31,1°. 

Die  optische  Bestimmung  eines  Praparats  einer  anderen  Darstel- 
lung  ergab  folgenden  Wert: 

0,2164  g  Sbst.  Gesamtgewieht  der  Bosung  4,3824  g.  d20  =  0,8890. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  22°  und  Natriumlicht  1,35°  nach  rechts. 
Mithin 


Mn  =  +  30,8° 
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Im  Capillarrohr  erhitzt,  begann  das  Praparat  bei  80°  zu  erweichen 
und  war  bei  115°  zu  einem  dicken  Sirup  geschmolzen,  der  bei  weiterem 
Brhitzen  allmahlich  diinner  wurde  und  sich  gegen  240°  zersetzte. 

In  Wasser  loste  es  sich  selbst  in  der  Hitze  sehr  schwer,  dagegen 
in  Alkohol,  Benzol  und  Ather  schon  in  der  Kalte  ziemlich  leicht.  Schwer- 
loslich  in  Petrolather,  durch  den  es  aus  seinen  Bosungen  in  Benzol 
sirupformig  gefallt  wird.  Fehlingsche  Bosung  wird  nur  sehr  schwach 
reduziert.  Bei  wiederholter  Reinigung  des  Praparats  verschwindet  die 
Reduktionskraft  fast  vollig. 

BaBt  man  die  waBrigen  Mutterlaugen,  die  bei  der  Isolierung  des 
soeben  besprochenen  amorphen  Acetylkdrpers  resultieren,  einige  Zeit 
im  Bisschrank  stehen,  so  krystallisiert  langsam  die 

Oct  acetyl -isotrehalose 

in  sehr  feinen,  biegsamen  Nadelchen.  Nach  zwei  Tagen  ist  die  Kry- 
stallisation  in  der  Hauptsache  beendet.  Man  saugt  ab,  wascht  mit 
Wasser  und  trocknet  bei  100°.  Die  Ausbeute  betrug  bisher  nur  0,5  —  1% 
der  angewandten  Acetobromglucose.  Doch  ist  das  Produkt  nahezu  rein. 

Zur  Analyse  wurde  aus  der  50-fachen  Menge  heiBem,  absolutem 
Alkohol  umkrystallisiert  und  im  Vakuum  bei  100°  getrocknet,  wobei 
jedoch  kaum  Gewichtsverlust  eintrat. 

0,1430  g  Sbst. :  0,0749  g  H20,  0,2600  g  C02. 

C28H38°i9  (678,29).  Ber.  C  49,54,  H  5,65. 

Gef.  „  49,59,  „  5,86. 

Das  Molekulargewicht  wurde  in  Benzollosung  bestimmt. 

0,1234  g  Sbst.  in  9,4  g  Benzol;  A  =0,107°.  —  0,2556  g  Sbst.  in  12,95  g 
Benzol;  A  =  0,160°. 

Mol.-Gew.  Ber.  678.  Gef.  626,  629. 

Die  optische  Bestimmung  wurde  ebenfalls  in  Benzolldsung 
vorgenommen. 

0,1000  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Bosung  4,5064  g.  d20  =  0,8800. 
Drehung  bei  22°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  0,335°  nach  links. 
Mithin 

[*]?=  ~  17,2°. 

Die  Substanz  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  178°  (korr.  181°)  zu 
einer  farblosen  Fliissigkeit.  In  Wasser  ist  sie  auch  in  der  Warme  so 
gut  wie  unloslich.  In  Alkohol  lost  sie  sich  in  der  Warme  recht  leicht. 
In  der  Kalte  krystallisiert  jedoch  auch  aus  einer  2-proz.  Bosung  die 
Hauptmenge  wieder  aus.  Die  Krystalle  erscheinen  unter  dem  Mikroskop 
als  auBerst  feine,  lange,  biegsame  Nadelchen.  In  Benzol  lost  sie  sich 
ziemlich  leicht,  schwerer  in  Ather,  sehr  schwer  in  Petrolather.  Fehling¬ 
sche  Bosung  wird  gar  nicht  reduziert. 
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Bildung  der  Octacet ylderivate  aus  Tetraacet ylglucose. 

Lost  man  1  Teil  Tetraacetylglucose  in  15  Teilen  Chloroform,  gibt 
1/2  Teil  Phosphorpentoxyd  hinzu  und  schiittelt  15  Stun  den  auf  der  Ma- 
schine,  so  farbt  sich  das  Pentoxyd  gelblich  und  wird  teigig,  wahrend 
die  Fliissigkeit  ganz  farblos  bleibt.  Beim  Verdampfen  des  abfiltrierten 
Chloroforms  unter  geringem  Druck  bleibt  ein  Sirup,  der  in  der  oben 
fur  die  Cewinnung  der  Octacetylderivate  beschriebenen  Weise  mit 
heiBem  Wasser  behandelt  wird.  Man  gewinnt  auf  diese  Art  ein  amorphes 
Produkt  in  einer  Ausbeute  von  etwa  5%,  das  in  seinen  auBeren  Eigen  - 
schaften  dem  amorphen  Octacetylderivat  durchaus  gleicht.  Allerdings 
hat  die  Analyse  keine  genau  stimmenden  Zahlen  gegeben. 

0,1086  g  Sbst.  gaben  0,0533  g  Wasser  und  0,2008  g  Kohlendioxyd. 

C28H38°i9  (678,29).  Ber.  C  49,54,  H  5,65. 

Gef.  „  50,43,  „  5,49. 

Aus  den  waBrigen  Mutterlaugen  krystallisiert  in  einer  Ausbeute 
von  etwa  2%  die  eben  beschriebene  Octacetyl-iso trehalose  vom  Schmp. 
178°  aus.  Die  Identitat  mit  dem  aus  Acetobromglucose  gewonnenen 
Produkt  wurde  nicht  allein  durch  den  Schmelzpunkt,  sondern  auch 
durch  die  optische  Bestimmung  in  Benzollosung  festgestellt. 

0,0390  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,7525  g.  d20  =  0,8800. 
Drehung  im  1  dm-Rohr  bei  22°  und  Natriumlicht  0,33°  nach  links. 
Mithin 

[<*]?=  -  16,9°. 

Isotrehalose,  C12H22011. 

1  g  der  krystallisierten  Acetylverbindung  vom  Schmp.  178°  (korr. 
181°)  wurde  mit  4g  Barythydrat,  die  in  60  ccm  Wasser  gelost  waren, 
bei  gewohnlicher  Temperatur  24  Stdn.  geschiittelt,  wobei  vollige  Ed- 
sung  eintrat.  Nachdem  die  Fliissigkeit  in  Eiswasser  abgekiihlt  war, 
wurde  der  Baryt  quantitativ  mit  Schwefelsaure  gefallt.  Auf  einem  mit 
gegluhter  Kieselgur  gedichteten  Filter  lieB  sich  das  sehr  fein  ausgefal- 
lene  schwefelsaure  Barium  gut  absaugen.  Die  klare,  essigsaure  Fliissig¬ 
keit  wurde  nun  bei  einem  Druck  von  8— 10  mm  und  einer  Innentem- 
peratur  von  15—20°  verdampft.  Es  hinterblieb  ein  diinner  Sirup,  dem 
noch  Essigsaure  anhaftete.  Er  wurde  in  wenig  trocknem  Methylalkohol 
gelost  und  viel  Ather  zugegeben.  Dabei  fiel  der  Zucker  in  weiBen  amor¬ 
phen  Flocken  aus.  Die  abgesaugte  und  mit  Ather  gewaschene  Masse 
war  hygroskopisch  und  wurde  deshalb  sofort  in  den  Vakuumexsiccator 
gebracht. 

Die  Ausbeute  betrug  0,4  g  oder  77%  der  Theorie.  Das  Praparat 
war  jedoch  nicht  vollig  aschefrei.  Der  Grund  hierfiir  liegt  darin,  daB 
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die  Fallung  des  Barythydrats  in  der  Kalte  vorgenommen  und  jeder 
GberschuB  von  Schwefelsaure  peinlichst  vermieden  wurde. 

Zur  Analyse  trockneten  wir  im  Vakuum  je  1/2  Std.  bei  50,  70 
und  100°.  Das  Gewicht  blieb  dann  konstant. 

0,1304  g  Sbst.  gaben  0,0786  g  Wasser  und  0,1991  g  Kohlendioxyd. 
ci2H22°n  (342,17).  Ber.  C  42,08,  H  6,48. 

Gef.  „  41,64,  „  6,74. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  die  waBrige  Bosung.  0,1097  g 
Sbst.  (wie  gewohnlich  getrocknet).  Gesamtgewicht  der  Bosung  4,1456  g. 
d20  =  1,007.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  23°  und  Natriumlicht  1,05° 
nach  links.  Mi  thin 

[*]?=  ~39,4°  (±0,1). 

Nach  24  Stunden  war  keine  Anderung  der  Drehung  wahrnehmbar. 

Der  Zucker  ist  ein  farbloses,  amorphes,  hygroskopisches  Pulver, 
in  Wasser  auBerst  leicht,  in  Methylalkohol  leicht,  in  Athylalkohol  sehr 
schwer  loslich  und  in  Ather  unloslich.  Br  reduziert  die  Fehlingsche 
Bosung  beim  kurzen  Kochen  gar  nicht. 

Durch  Sauren  wird  er  in  der  Siedehitze  leicht  hydrolysiert.  Bine 
1-prozentige  Bosung  des  Zuckers  in  10-prozentiger  Salzsaure  wurde  am 
RiickfluBkiihler  eine  Stunde  im  Sieden  gehalten.  Die  Titration  mit 
Fehlingscher  Bosung  ergab,  daB  90%  des  Zuckers  in  Glucose  ver- 
wandelt  waren.  In  Wirklichkeit  diirfte  die  Spaltung  vollkommen  ge- 
wesen  sein,  da  die  10-prozentige  Saure  etwas  Monosaccharid  zerstort. 
Die  Anwesenheit  von  Glucose  wurde  auch  durch  die  Bildung  von 
Phenylglucosazon  bewiesen,  das  nach  dem  Umkrystallisieren  gegen 
204°  schmolz. 

Disaccharid  aus  amorphem  Acet ylkorper. 

Die  Verseifung  des  Acetylkorpers  wurde  genau  in  der  zuvor  beschrie- 
benen  Weise  ausgefiihrt.  Nur  konnten  wir  groBere  Mengen  anwenden. 
AuBerdem  geht  der  amorphe  Acetylkorper  rascher  in  Bosung.  Die  Aus- 
beute  betrug  1,5  g  aus  4g  Acetylderivat,  mithin  74%  der  Theorie. 

Das  Disaccharid  hatte  ahnliche  auBere  Bigenschaften,  wie  die  Iso¬ 
trehalose.  Aber  das  Drehungsvermogen  war  viel  geringer,  denn  eine 
waBrige  Bosung  von  9,68%  Gehalt  drehte  bei  22°  und  Natriumlicht  nur 
0,13°  nach  links.  Das  wurde  einer  spezifischen  Drehung  von  ungefahr 
1,3°  entsprechen.  Fiir  die  Analyse  war  das  Praparat  ebenso  wie  Iso¬ 
trehalose  hergerichtet.  Nach  Abzug  der  geringen  Menge  Asche,  die  es 
enthielt,  sind  die  Zahlen  folgende: 

0,1805  g  Sbst.:  0,1044  g  H20,  0,2780  g  C02. 

C12H22On  (342,17).  Ber.  C  42,08,  H  6,48. 

Gef.  „  42,00,  „  6,47. 
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Wie  schon  erwahnt,  halten  wir  das  Disaccharid  fiir  ein  Gemisch. 
Dafiir  scheinen  auch  einige  Versuche  mit  Enzymen  zu  sprechen. 

Fur  den  Versuch  mit  Hefenauszug  benutzten  wir  eine  Reinkultur 
von  Hefenrasse  Nr.  12  der  Hefenzuchtanstalt  des  Instituts  fiir  Garungs- 
gewerbe  zu  Berlin1).  Aus  der  sorgfaltig  gewaschenen  und  an  der  Euft- 
getrockneten  Hefe  wurde  durch  Auslaugen  mit  der  15-fachen  Menge 
Wasser  bei  35°  ein  waBriger  Auszug  bereitet.  0,1  g  Disaccharid,  2  ccm 
Hefenauszug  und  1  Tropfen  Toluol  blieben  20  Stunden  bei  35°  stehen. 
Die  Eosung  reduzierte  jetzt  so  stark,  dab  man  etwa  35%  des  Disaccha- 
rids  als  hydrolysiert  annehmen  muBte.  Unter  denselben  Bedingungen 
war  Trehalose  etwa  ebenso  stark  gespalten. 

Auch  Emulsin  bewirkte  unter  ahnlichen  Verhaltnissen  eine  starke 
Hydrolyse. 

0  Vgl.  W.  Henneberg,  Garungsbakteriologisches  Praktikuin.  Berlin  1909. 
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22,  Emil  Fischer:  Notiz  liber  die  Acetohalogen-glucosen  imd  die 
^-Bromphenylosazone  von  Maltose  und  Melibiose. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  44,  1898  [1911]. 

(Eingegangen  am  20.  Juni  1911.) 

Wie  vor  kurzem  gezeigt  wurde1),  lassen  sich  die  Acetobrom-  und 
Acetojodverbindungen  der  Mono-  und  Disaccharide  recht  bequem  aus 
den  vollstandig  acetylierten  Zuckern  durch  Kinwirkung  von  Brom-  oder 
Jodwasserstoff  in  Eisessiglosung  bereiten.  Ausfiihrlich  beschrieben 
wurde  das  Verfahren  fiir  die  Acetobromlactose,  Acetobromcellobiose, 
Acetojodglucose  und  Acetojodcellobiose.  Fiir  die  beiden  letzten  Ver- 
bindungen  wurde  ferner  festgestellt,  dab  es  gleichgiiltig  ist,  welche  der 
beiden  isomeren  Pentacetylglucosen  oder  Octacetylcellobiosen  als  Aus- 
gangsmaterial  angewandt  werden. 

Bei  der  Ubertragung  des  Verfahrens  auf  die  Acetobromglucose 
ergab  sich  dasselbe  Resultat.  Sowohl  die  oc-  wie  die  /bPentacetylglucose 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  die  gleiche 
/b Acetobromglucose.  In  einem  der  beiden  Falle  mub  also  ein  Wechsel 
der  Konfiguration  stattfinden,  wenn  man  die  Stereoisomerie  der  Pent- 
ace  tylverbindungen  als  festgestellt  ansieht. 

Dies  Resultat  hat  mich  veranlabt,  die  friiher  von  E.  F.  Armstrong 
und  mir2)  beschriebenen  Versuche  uber  die  Einwirkung  von  trocknem, 
fliissigem  Bromwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  auf  die  beiden  Pent¬ 
acetylglucosen  zu  wiederholen.  Wir  hatten  damals  gefunden,  dab  aus 
der  &-Pentacetylglucose  eine  Acetochlorglucose  entsteht,  die  10° 
niedriger  schmilzt,  als  die  /bVerbindung.  Wir  hatten  ferner  aus  diesem 
Produkt  durch  Schiitteln  mit  Methylalkohol  und  Silbercarbonat  ein 
Tetraacetyl-methylglucosid  bereitet,  das  bei  der  Verseifung  mit  Baryt 
a-Methylglucosid  vom  Schmp.  165  —  166°  lieferte.  Wir  zogen  daraus 

b  E.  Fischer  und  H.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  2521 
[1910]  (S.  218)]  E.  Fischer  und  G.  Zemplen,  ebenda  43,  2536  [1910].  (S.  234). 

2)  Berliner  Akademie  1901,  316;  ferner  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34, 
2885  [1901]  ( Kohlenh .  I,  799)]  vgl.  auch  ebenda  35,  833  [1902].  ( Kohlenh .  I,  815.) 
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den  SchluB,  daB  auch  die  verwendete  Acetochlorglucose  die  A-Verbin- 
dung  sei.  Bald  nachher  beschrieben  Konigs  und  Knorr1)  das  &-Tetra- 
acetyl-methylglucosid,  das  sie  durch  Acetylierung  des  ^-Methylglucosids 
herstellten,  und  da  seine  Eigenscliaften  mit  denjenigen  unseres  Prapa- 
rates  bis  auf  das  Drehungsvermogen,  das  wir  nicht  bestimmt  hatten, 
gut  iibereinstimmten,  so  schien  an  der  Richtigkeit  der  Versuche  und 
der  daraus  gezogenen  Schlusse  kein  Zweifel  zu  bestehen.  Bei  der  Wieder- 
holung  der  Versuche  ist  es  mir  nun  nicht  mehr  gelungen,  das  alte  Re- 
sultat  wieder  zu  bekommen.  Die  Einwirkung  von  fliissigem  Chlorwasser- 
stoff  auf  a-Pentacetylglucose,  die  unter  verschiedenen  Bedingungen  aus- 
gefiihrt  wurde,  hat  immer  nur  zu  Produkten  gefiihrt,  die  bei  volliger 
Reinigung  die  Eigenschaften  der  /?- Acetochlorglucose  zeigten.  Ins- 
besondere  habe  ich  vergebens  versucht,  aus  den  unreineren  Krystalli- 
sationen  oder  den  siruposen  Rohprodukten  durch  Methylalkohol  und 
Silbercarbonat  wieder  A-Methylglucosid  resp.  seine  Ace tylverbin dung 
darzustellen.  Da  nun  a -  und  /i-Methylglucosid  nicht  zu  verwechseln 
sind  und  mir  deshalb  in  dieser  Beziehung  jeder  Irrtum  bei  den  friiheren 
Versuchen  ausgeschlossen  scheint,  so  diirfte  hier  einer  der  in  der  Zucker- 
gruppe  nicht  ganz  seltenen  Zufalle  gewaltet  haben,  dessen  Herbeifuh- 
rung  spater  nicht  mehr  moglich  war.  Vielleicht  handelt  es  sich  um  den 
katatytischen  EinfluB  gewisser  Verunreinigungen,  oder  es  ist  bei  der 
Verwandlung  der  Chlorverbindung  in  das  Methylglucosid  eine  andere 
sterische  Gruppierung  als  bei  den  neueren  Versuchen  eingetreten.  Ich 
kann  jetzt  nur  so  viel  sagen,  daB  die  Darstellung  der  a -Acetochlorglucose 
nach  der  alten  Vorschrift  nicht  mehr  gegluckt  ist  und  deshalb  nicht  als 
eine  sicher  ausfiihrbare  Operation  gelten  kann.  Was  endlich  das  unter 
dem  Namen  oc  -  Acetobromglucose  beschriebene  Praparat  betrifft, 
so  hatten  wir  uns  mit  dem  von  der  /?-Verbindung  abweichenden  Schmelz- 
punkt  und  der  Analogie  zu  der  Chlorverbindung  begniigt,  ohne  die 
Umwandlung  in  das  Glucosid  auszufiihren.  Aus  den  spater  angefuhrten 
Beobachtungen  geht  hervor,  daB  es  wahrscheinlich  nur  /?- Acetobrom¬ 
glucose  gewesen  ist,  deren  Schmelzpunkt  durch  eine  kleine  Verunreini- 
gung  erniedrigt  war. 

Bisher  hat  man  den  Acetohalogenglucosen  dieselbe  Konfiguration 
wie  den  daraus  entstehenden  Glucosiden  gegeben.  Es  scheint  mir  notig, 
darauf  hinzuweisen,  daB  nach  den  neueren  Erfahrungen  iiber  die  haufige 
Anderung  der  Konfiguration  bei  der  Substitution  am  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom2)  dieser  SchluB  sehr  unsicher  ist.  Von  diesem  Ge- 
sichtspunkt  aus  verdient  vielleicht  auch  die  Tatsache  Beachtung,  daB 


x)  Konigs  and  Knorr,  Berichte  d.  D.  Ckem.  Gesellsch.  34,  970  [1901]. 

2)  E.  Fischer,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  388,  123  [1911]. 
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im  Gegensatz  zu  den  stark  nach  rechts  drehenden  Acetohalogenglucosen 
die  daraus  hergestellten  /i-Glucoside  nach  links  drehen. 

Neben  den  Phenylosazonen  haben  H.  F.  Armstrong  und  ich  fiir 
die  Kennzeichnung  der  Maltose  und  Melibiose  noch  die  p-  Brom- 
phenylosazone  benutzt1).  Sie  wurden  aus  den  Osonen  durch  Ein- 
wirkimg  von  />-Bromphenylhydrazin  in  alkoholischer  Eosung  bei  Gegen- 
wart  von  Essigsaure  bereitet.  Bei  der  Analyse  begniigten  wir  uns  mit 
einer  Stickstoffbestimmung.  Da  ich  darauf  aufmerksam  gemacht  wurde, 
dab  in  der  Berechnung  des  Stickstoffs  ein  kleiner  Fehler  stattgefunden 
hat,  so  habe  ich  auch  diese  Versuche  wiederholt.  Sie  haben  die  alten 
Beobachtungen  ganz  bestatigt,  und  die  neuen  Analysen,  die  beim 
Maltosederivat  auch  auf  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ausgedehnt  wur¬ 
den,  lassen  keinen  Zweifel  dariiber,  dab  fiir  die  Produkte  friiher  die 
richtige  Formel  angenommen  wurde. 

-  Acetochlor-glucose  aus  a  -  Pentacetyl-glucose. 

Als  Material  diente  &-Pentacetyl-glucose  vom  Schmp.  111  —  112°. 
Entsprechend  der  friiheren  Vorschrift2)  zur  Bereitung  der  vermeint- 
lichen  ^-Acetochlor-glucose  wurden  10  g  gepulverte  Pentacetyl-verbin- 
dung  in  ein  Einschlubrohr  gefiillt,  dieses  oben  verengt  bei  sorgfaltigem 
Ausschlub  von  Feuchtigkeit  und  nun  mittels  einer  Capillare  in  das 
mit  fliissiger  Euft  gekiihlte  Rohr  Salzsauregas  eingeleitet,  das  mit 
Phosphorpentoxyd  sorgfaltig  getrocknet  war.  Die  Fiillung  dauerte 
1 x/ 2 — f3/^  Stunden,  und  die  Menge  der  verfliissigten  Salzsaure  betrug 
15—20  ccm.  Das  Rohr  wurde  dann  geschlossen,  aus  der  fliissigen  Euft 
entfernt  und  bei  Zimmertemperatur  der  Selbsterwarmung  iiberlassen. 
Hierbei  trat  nach  etwa  40  Minuten  vollstandige  Eosung  ein.  Das  Rohr 
wurde  dann  17  Stunden  bei  20°  aufbewahrt.  Die  weitere  Verarbeitung 
geschah  genau  nach  der  friiheren  Vorschrift.  Die  Ausbeute  an  krystalli- 
siertem  Produkt,  das  aber  noch  etwas  klebrig  war,  betrug  6,3  g.  Die 
spezifische  Drehung  in  Chloroformlosung  war  [a]o  —  +  142,8°.  Durch 
einmaliges  Umkrystallisieren  des  Produktes  aus  wenig  warmem  Alkohol 
stieg  die  Drehung  auf  -f-  160,9°,  war  also  nahezu  derjenigen  von  reiner 
/?- Acetochlor-glucose  gleich.  Das  Praparat  von  [a]o8  =  +  142,8°  wurde 
durch  Schiitteln  mit  Methylalkohol  und  Silbercarbonat  in  Tetraacetyl- 
methylglucosid  verwandelt,  fiir  das  in  Benzollosung  [^]d°  =  —  19,85° 
gefunden  wurde.  Da  reines  Tetraacetyl-/?-methylglucosid  —  23,1°  und 
reines  Tetraacetyl-oc-methylglucosid  -f-  175°  35'  dreht,  so  liegt  es  auf 

J)  B.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
35,  3141  [1902].  (Kohlenh.  I,  182.) 

2)  B.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34, 

2885  [1901];  35,  833  [1902].  ( Kohlenh .  I,  799  und  815.) 
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der  Hand,  daB  entweder  gar  nichts  oder  hochstens  nur  sehr  geringe 
Mengen  der  <%-Verbindung  entstanden  sein  kdnnen. 

Dieser  Versuch  ist  nun  in  mannigfal tiger  Weise  variiert  worden. 
Mit  scharf  getrockneter  Salzsaure  und  mit  feuchter  Salzsaure,  bei 
langerem  und  kiirzerem  Stehen  der  Eosung  in  fliissiger  Salzsaure,  und 
niemals  ist  es  gegliickt,  durch  nachfolgende  Behandlung  des  Produktes 
mit  Methylalkohol  und  Silbercarbonat  das  stark  nach  rechts  drehende 
Tetraacetyl-&-methylglucosid  zu  erhalten. 

Ich  fiihre  folgende  Versuche  an: 

I.  Scharf  getrocknete  Salzsaure;  Dauer  der  Einwirkung  4  Stunden 
bei  20°.  Der  aus  dem  Eigroin  ausfallende  Sirup  wurde,  ohne  weitere 
Reinigung  durch  Krystallisation,  sofort  durch  Methylalkohol  und  Silber¬ 
carbonat  in  Tetraacetyl-methylglucosid  verwandelt.  Seine  Drehung 
war  in  Benzollosung  [&JD6  =  —  18,7°. 

II.  Scharf  getrocknete  Salzsaure;  Dauer  der  Einwirkung  bei  20° 
nur  2  Stunden.  Das  erhaltene  Tetracetyl-methylglucosid  zeigte  zwar  in 
Benzollosung  <xD  =  — f-  29°,  aber  das  Praparat  reduzierte  recht  stark  die 
Fehlingsche  Eosung  und  enthielt  offenbar  unverandertes  &-Pentacetat, 
wodurch  hochstwahrscheinlich  auch  die  Rechtsdrehung  bedingt  war. 

III.  Scharf  getrocknete  Salzsaure;  Dauer  der  Einwirkung  44  Stun¬ 
den  bei  +4°.  Ausbeute  an  schon  krystallisierter  Acetohalogenglucose 
70%  des  angewandten  Pentacetates.  Das  Praparat  zeigte  in  Chloroform- 
losung  [&]d  =  -f  164,4°,  war  also  reine  /?-Acetochlorglucose.  Der  Ver¬ 
such  beweist,  daB  bei  niederer  Temperatur  und  langerer  Einwirkung  die 
Ausbeute  an  /EAcetohalogenverbindungen  besser  und  das  Praparat 
reiner  ist, 

-  Acetobrom-glucose  aus  oc  -  Pentacet  yl-glucose. 

6g  reines  a -Pent  ace  tat  blieben  mit  5— 7  ccm  fliissigem  und  gut 
getrocknetem  Bromwasserstoff  im  geschlossenen  Rohr  21  Stunden  bei 
5°  stehen.  Die  Verarbeitung  des  Rohrinhaltes  geschah  in  der  gewohn- 
lichen  Weise.  Aus  Eigroin  schied  sich  die  Acetobrom-glucose  in  langen 
SpieBen  ab,  die  bei  87—88°  schmolzen  und  nahezu  die  spezifische  Dre¬ 
hung  der  /?- Acetobrom-glucose  hatten.  Zur  volligen  Reinigung  wurde 
einmal  aus  Amylalkohol  von  60—70°  umgelost. 

0,2066  g  Sbst. :  Gesamtgewicht  der  Chloroformlosung  6,1960  g;  Dre¬ 
hung  bei  19°  im  1-dm-Rohr  +  9,80°;  spez.  Gew.  1,475.  =  +  199,28  °. 

In  Benzollosung  ist  die  Drehung  groBer. 

0,1632  g  Sbst.:  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,7719  g;  Drehung  bei 
15°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  19,34°  nach  rechts,  d  =  0,912°, 
Mithin 


=  +  230,3  °. 
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Die  vermeintliche  friihere  <%-Acetobrom-glucose  ist  also  hochst- 
wahrscheinlich  /PVerbindung  gewesen,  deren  Schmelzpunkt  durch  eine 
kleine  Verunreinigung  etwas  erniedrigt  war. 

Was  endlich  die  Darstellung  der  friiher  beschriebenen1)  /BAceto- 
brom- maltose  durch  Binwirkung  von  fliissigem  Bromwasserstoff  auf 
Octacetylmaltose  betrifft,  so  haben  neuere  Beobachtungen  ergeben,  dab 
die  Operation  leicht  miblingt,  wenn  die  Wirkung  des  Bromwasserstoffs 
zu  lange  andauert.  Bs  entstehen  dann  wahrscheinlich  durch  Hydrolyse 
des  Maltoserestes  bromreichere  Produkte.  Unterbricht  man  aber  die 
Wirkung  des  fliissigen  Bromwasserstoffs,  sobald  die  Octacetylmaltose 
gelost  ist  und  ehe  die  Bosun g  Zimmertemperatur  angenommen  hat,  so 
labt  sich  durch  Umlosen  aus  Bigroin  ein  Bromkorper  gewinnen,  der  zwar 
schwer  krystallisiert,  aber  bei  der  Behandlung  mit  Aceton  und  Silber- 
carbonat  reichliche  Mengen  von  schon  krystallisierender  Heptacetyl- 
maltose  liefert  und  also  jedenfalls  vorher  Acetobrom-maltose  enthielt. 

oc  -  Pentacet yl-glucose  und  Bisessig  -  Bro mwasserstoff. 

7g  a-Pentacetylglucose  vom  Schmp.  111  —  112°  wurden  in  30  ccm 
einer  gesattigten  Bosung  von  Bromwasserstoff  in  Bisessig  (kauflich  bei 
C.  B.  Kahlbaum)  gelost  und  die  Fliissigkeit  2  Stun  den  bei  19°  auf- 
bewahrt.  Dann  wurde  in  150  ccm  Biswasser  gegossen  und  der  Nieder- 
schlag  zuerst  mit  30  ccm  Chloroform  und  nochmals  mit  10  ccm  aus- 
geschiittelt.  Nachdem  die  vereinigten  chloroformischen  Ausziige  mit 
150  ccm  Wasser  sorgfaltig  gewaschen  waren,  wurden  sie  mit  Chlor- 
calcium  rasch  getrocknet,  filtriert  und  unter  geringem  Druck  bei  30° 
auf  die  Halfte  eingeengt.  Alle  diese  Operationen  dauerten  zusammen 
etwa  1/2  Stunde.  Als  die  Chloroformlosung  mit  100  ccm  Petrolather 
vermischt  und  mit  Bis  gut  gekiihlt  war,  begann  beim  Reiben  nach 
5  —  10  Minuten  die  Krystallisation,  die  durch  weiteren  Zusatz  von  40  ccm 
Petrolather  befordert  wurde.  Ausbeute  3,5  g.  Das  Produkt  zeigte  nach 
dem  Umlosen  aus  Bigroin  die  spez.  Drehung  [a]d  =  +  200,3°. 
Aus  der  Chloroform-Petrolather-Mutterlauge  wurden  noch  1,4  g  von 
[<v]d  =  +  198,0°  erhalten.  Die  Gesamtausbeute  an  nahezu  reiner 
fi  -  Acetobrom-glucose  betrug  also  4,9  g. 

fi  -  Acetobrom-glucose  aus  -  Pentacet yl-derivat  mit  Bis¬ 
essig  -  Bromwasserstoff. 

Die  Operation  ist  so  leicht  und  sicher  auszufiihren,  dab  sie  als 
Darstellungsmethode  fur  /?- Acetobrom-glucose  dienen  kann.  100  g  ge- 
pulverte  /?-Pentacetylglucose  werden  mit  130  ccm  Bisessig  iibergossen, 

0  B.  Fischer  und  B.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35, 
3153  [1902].  ( Kohlenh .  J,  826.) 
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clann  mit  200  g  (130  ccm)  gesattigtem  Eisessig-Bromwasserstoff  durch 
Schiitteln  gelost  und  vom  Moment  der  Eosung  ab  2  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur  (16—20°)  aufbewahrt.  Die  klare  Eosung  wird  nun  mit 
400  ccm  gekiihltem  Chloroform  vermischt  und  diese  Fliissigkeit  sofort 
unter  Umriihren  in  P/gl  Wasser  und  Eis  eingegossen.  Nach  tiichtigem 
Durchschiitteln  wird  die  Chloroformschicht  abgehoben  und  die  waBrige 
Eosung  nochmals  mit  100  ccm  Chloroform  ausgeschiittelt.  Man  wascht 
die  vereinigten  Chloroformausziige  mit  750  ccm  Wasser  und  extrahiert, 
um  Verluste  zu  vermeiden,  die  Waschwasser  nochmals  mit  50  ccm  Chloro¬ 
form.  SchlieBlich  wird  die  gesamte  Chloroformlosung  5—10  Minuten 
mit  Chlorcalcium  geschiittelt,  filtriert,  unter  vermindertem  Druck  stark 
konzentriert  und  durch  allmahlichen  Zusatz  von  Petrolather  die  Aceto- 
bromglucose  krystallisiert  abgeschieden.  Ausbeute  an  exsiccatortrockner 
und  schon  recht  reiner  Substanz  etwa  88  g.  Das  Praparat  ist  fur  die 
allermeisten  Verwendungen  rein  genug.  Zur  volligen  Reinigung  kann  man 
es  auch  ohne  groBe  Verluste  in  Amylalkohol  von  60— 70°  losen  und  durch 
starke  Abkuhlung  wieder  ausscheiden.  Es  ist  nicht  notig,  fur  den  Versuch 
ganz  reine  /i-Pentacetylglucose  zu  verwenden ;  eine  Beimengung  der  iso- 
meren  <%-Verbindung  schadet  nichts,  da  sie  ja  dasselbe  Endprodukt  liefert. 

Die  Bereitung  der  /EAcetobromglucose  aus  Traubenzucker  und 
Acetylbromid  gibt  auch  ganz  gute  Resultate,  wenn  man  die  Bedingungen 
richtig  trifft,  und  erscheint  auf  den  ersten  Blick  einfacher  als  obiges 
Verfahren,  das  die  vorhergehende  Bereitung  der  Pentacetylglucose  vor- 
aussetzt.  Bedenkt  man  aber  den  geringeren  Preis  der  Materialien  und 
die  Sicherheit  der  Operation,  besonders  wenn  es  sich  um  groBere  Mengen 
handelt,  so  wird  man  doch  wohl  obigem  Verfahren  fur  die  Darstellung 
der  Acetobromglucose  den  Vorzug  geben. 

Darstellung  von  Maltoson  und  Melibioson. 

Beziiglich  der  friiher  gegebenen  Vorschrift1)  ist  zu  bemerken,  daB 
bei  Anwendung  von  ganz  reinen  Phenylosazonen  und  ganz  reinem, 
d.  h.  auch  von  Benzoesaure  vollstandig  befreitem  Benzaldehyd  die  Zer- 
setzung  zu  langsam  geht;  sie  wird  auBerordentlich  beschleunigt  durch 
Gegenwart  organischer  Sauren,  entweder  Benzoesaure,  die  im  gewohn- 
lichen  Benzaldehyd  fast  immer  enthalten  ist,  oder  Essigsaure  bzw. 
essigsaurem  Phenylhydrazin,  das  den  nicht  sorgfaltig  gereinigten  Phenyl¬ 
osazonen  anhaftet.  Hat  man  es  mit  ganz  reinen  Osazonen  zu  tun,  so  ist 
zu  empfehlen,  einen  Benzaldehyd  anzuwenden,  der  10  —  15%  Benzoe¬ 
saure  enthalt,  die  sich  nach  beendeter  Operation  sehr  leicht  durch  Aus- 
athern  entfernen  laBt. 

x)  R.  Fischer  und  R.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35, 
3141  [1902].  (. Kohlenh .  J,  182.) 
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p  -  Bromphenyl-maltosazon. 

Die  Darstellung  aus  Maltoson  geschah  genau  nach  der  friiheren  Vor- 
schrift,  nur  wurde  die  Menge  der  Kssigsaure  erheblich  verringert,  so  daB 
auf  3,5  g  />-Bromphenylhydrazin  nur  0,5  ccm  50-prozentige  Kssigsaure 
angewandt  wurden.  Das  geschah,  um  die  leicht  eintretende  Bildung 
von  Acetyl-/>-bromphenylhydrazin  moglichst  zu  verhindern.  Die  Bil¬ 
dung  des  Osazones  erfolgt  unter  diesen  Umstanden  ziemlich  langsam, 
deshalb  blieb  die  Mischung  von  konzentrierter  waBriger  Maltosonlosung, 
/>-Bromphenylhydrazin,  Kssigsaure  und  Alkohol  4  Tage  im  Brutraum 
(37°)  stehen.  Das  als  Krystallbrei  abgeschiedene  Osazon  wurde  abfil- 
triert,  durch  Waschen  mit  Ather  von  unverandertem  />-Bromphenyl- 
hydrazin  befreit  und  dann  zur  Kntfernung  von  etwa  gebildetem  Acetyl- 
/>-bromphenylhydrazin  mit  Benzol  tiichtig  ausgekocht.  SchlieBlich 
wurde  es  durch  Umkrystallisieren  aus  heiBem  absolutem  Alkohol  vollig 
gereinigt.  Zur  Analyse  war  bei  15  mm  Druck  und  100°  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet. 

0,2007  g  Sbst. :  0,3146  g  C02,  0,0824  g  H20.  —  0,1387  g  Sbst.:  9,7  ccm  N 
(15°,  745  mm). 

Ber.  C  42,47,  H  4,46,  N  8,26. 

Gef.  „  42,75,  „  4,59,  „  804. 

Das  Produkt  hat  dieselben  Kigenschaften  wie  fruher  beschrieben. 

p  -  Bro m phenyl- melibi osazon. 

Die  Darstellung  war  dieselbe  wie  oben.  Ks  krystallisiert  etwas 
schwerer  als  das  Maltosederivat,  infolgedessen  fallt  das  Rohprodukt 
manchmal  gallertartig  aus.  Aus  Alkohol  laBt  es  sich  aber  ohne  beson- 
dere  Schwierigkeiten  krystallisiert  erhalten.  Zur  Analyse  war  wiederum 
bei  100°  und  15  mm  Druck  getrocknet. 

0,1381  g  Sbst.:  9,8  ccm  N  (17°,  769  mm). 

Ber.  N  8,26.  Gef.  N  8,35. 

Bei  diesen  Versuchen  bin  ich  von  Hrn.  Dr.  Wilhelm  Gluud 
unterstiitzt  worden,  wofiir  ich  ihm  besten  Dank  sage. 


Fischer,  Kohlenhydrate  TI. 
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23.  Emil  Fischer:  Darstellung  der  Aceto-bromglucose. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  49,  584  [1916]. 

(Eingegangen  am  7.  Februar  1916.) 

Die  Acetobromglucose  dient  als  Ausgangsmaterial  fur  die  Synthese 
vieler  Glucoside  und  anderer  Derivate  der  Glucose.  Infolgedessen  babe 
ich  sie  kiloweise  in  den  letzten  Jahren  notig  gehabt. 

Da  die  alte  Darstellungsmethode  von  W.  K 6 nigs  und  F.  Knorr1), 
Behandlung  von  Traubenzucker  mit  Acetylbromid,  trotz  der  Verbes- 
serung  durch  Moll2)  ziemlich  kostspielig,  unbequem  und  auch  nicht 
ganz  sicher  ist,  so  war  ich  genotigt,  eio  besseres  Verfahren  auszuarbeiten. 
Es  beruht  auf  der  Verwandlung  der  Pentaacetylglucose  durch  Eisessig- 
Bromwasserstoff.  Es  ist  fiir  ahuliche  Falle  z.  B.  die  Bereitung  der  Aceto- 
bromlactose  3) ,  Acetobromcellobiose  4)  und  Acetojodglucose 5)  bereits  be- 
schrieben.  Da  aber  die  Acetobromglucose  der  wichtigste  Korper  der 
ganzen  Klasse  ist,  so  scheint  es  mir  niitzlich,  das  Verfahren  fiir  ihre 
Bereitung  auch  in  den  Einzelheiten  zu  schildern. 

Als  Rohmaterial  dient  am  bequemsten  die  ^-Pentaacetylglucose. 
Fiir  ihre  Gewinnung6)  werden  200  g  fein  gepulverter,  krystallisierter, 
wasserfreier  Traubenzucker  mit  100  g  wasserfreiem  fein  zerriebenem 
Natriumacetat  gemischt  und  in  einern  Kolben  von  3  1  mit  1000  g  Essig- 
saureanhydrid  auf  dem  Dampfbade  unter  haufigem  Schiitteln  erhitzt, 
so  dab  nach  etwa  30  Minuten  eine  klare  Eosung  entstanden  ist.  Man 
erwarmt  noch  weitere  2  Stunden  auf  dem  Dampfbade  und  giebt  dann 
die  Fliissigkeit  in  diinnem  Strahl  unter  Riihren  in  4  1  Eiswasser.  Die 
hierbei  ausfallende  Krystallmasse  wird  moglichst  sorgfaltig  zerstampft, 
nach  einigen  Stunden  abgesaugt,  von  neuem  mit  Wasser  verrieben  und 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  957  [1901]. 

2)  Rec.  d.  trav.  chim.  Pays-Bas.  21,  42. 

3)  E.  Fischer  und  H.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43, 
2530  [1910].  (S.  227.) 

4)  E.  Fischer  und  G.  Zemplen,  ebenda  43,  2537  [1910].  (S.  235.) 

6)  E.  Fischer,  ebenda  43,  2535  [1910].  (5.  232.) 

6)  W.  Konigs  und  E.  Knorr,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  974  [1901]. 
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noch  mehrere  Stunden  aufbewahrt,  bis  das  Essigsaureanhydrid  fast  vollig 
zerstort  ist.  Schlieblich  wird  wieder  abgesaugt,  scharf  geprebt  und  ein- 
mal  aus  etwa  1  1  heibem  96-prozentigem  Alkohol  umkrystallisiert.  Das 
so  erhaltene  farblose  Praparat  schmilzt  zwar  noch  etwas  zu  niedrig,  ist 
aber  fur  die  weitere  Verarbeitung  geniigend  rein.  Ausbeute  320  g  oder 
74%  der  Theorie. 

Zur  Umwandlung  in  Acetobromglucose  werden  150  g  trockne  fein 
gepulverte  Pentaacetylglucose  mit  300  g  der  kauflichen  Eisessig-Brom- 
wasserstofflosung,  die  bei  0°  gesattig,  ist,  iibergossen,  durch  kraftiges 
Schiitteln  gelost  und  2  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Man 
verdiinnt  dann  mit  600  ccm  Chloroform  und  giebt  unter  Riihren  in  2  1 
Biswasser.  Die  Chloroformschicht  wird  abgehoben,  die  wabrige  Bosung 
nochmals  mit  150  ccm  Chloroform  ausgezogen  und  die  vereinigte  Chloro- 
formlosung  mit  1  1  Wasser  gewaschen. 

Nachdem  die  abermals  abgehobene  Chloroformlosung  durch  kurzes 
Schiitteln  mit  Chlorcalcium  bis  zur  volligen  Klarung  getrocknet  ist,  wird 
sie  unter  vermindertem  Druck  stark  eingeengt.  Verse tzt  man  diese 
konzentrierte  Eosung  allmahlich  mit  Petrolather,  so  scheidet  sich  die 
Acetobromglucose  in  langen  Nadeln  ab.  Sie  wird  scharf  abgesaugt  und 
mit  75  ccm  Amylalkohol  durch  Erwarmen  auf  dem  Wasserbade  moglichst 
rasch  gelost.  Beim  raschen  Erkalten  krystallisieren  jetzt  ganz  farblose 
Nadeln.  Sie  warden  nach  dem  Abkiihlen  in  Eis  scharf  abgesaugt,  dann 
sorgfaltig  mit  Petrolather  angeschlemmt,  wilder  scharf  abgesaugt  und 
uber  Natronkalk  im  Vakuumexsiccator  aufbewahrt.  Ausbeute  120  g 
oder  76%  der  Theorie. 

Das  reine  Produkt  ist  monatelang  haltbar,  wiihrend  das  unreine 
ziemlich  bald  sich  farbt  und  langsam  eine  weitgehende  Zersetzung 
erfahrt. 
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24.  Emil  Fischer  und  Karl  Raske:  Verbindung  von  Acetobrom¬ 
glucose  und  Pyridin. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  43,  1750  [1910]. 

(Eingegangen  am  27.  Mai  1910.) 

Acetochlorglucose  und  ihre  Verwandten  lassen  sich  mit  Hexosen 
in  alkalisch-alkoholischer  Eosung  zu  Disacchariden  vom  Typus  der 
Maltose  kuppeln1).  Als  wir  versuchten,  dies  Verfahren  durch  Verwen- 
dung  von  Pyridin  an  Stelle  von  Alkali  zu  verbessern,  machten  wir  die 
Beobachtung,  dab  /?  -  Acetobromglucose  sich  mit  Pyridin  in  aqui- 
molekularem  Verhaltnis  verbindet. 

Ci4H1909Br  +  C5H6N  -  C19H2409NBr . 

Das  Produkt  verhalt  sich  wie  ein  Bromsalz  und  wird  durch  Silber- 
oxyd  in  eine  leicht  losliche  amorphe  Base  verwandelt. 

Die  Acetobromglucose  laJSt  sich  dem  Chlordimethylather, 

/Cl 

CH2-OCH3  ’ 

vergleichen,  und,  da  dieser  sich  ahnlich  den  Plalogenalkylen  mit  Pyridin 
und  anderen  tertiaren  Basen  zu  quaternaren  Ammoniumsalzen  vereinigt 2), 
so  vermuten  wir,  dab  auch  die  Verbindung  der  Acetobromglucose  mit 
dem  Pyridin  in  diese  Klasse  einzureihen  und  also  folgendermaben  zu 
formulieren  ist: 

c2h3o  •  O  O  •  C2H30  C2H30  •  O  OC2H30 

CH2-CH - - CH — CH — CH  — CPI  •  N(C5H6)Br  .  *) 


Tetraacetylglucose-pyridiniumbromid 

1)  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
35,  3144  [1902].  ( Kohlenh .  /,  673.) 

2)  F.  M.  Eitterscheid,  Eiebigs  Annal.  d.  Cliem.  316,  168  [1901]. 

*)  Bei  der  Formulierung  dieser  Verbindung  ist  im  Original  ein  kleines  Ver- 
sehen  unterlaufen ,  das  aber  in  der  obigen  Strukturformel  ausgemerzt  ist . 
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Wir  haben  uns  aber  vergebens  bemiiht,  einen  entscheidenden  Beweis 
fiir  diese  Auffassung  zu  finden. 

Ein  solcher  Korper  muB  in  zwei  stereoisomeren  Formen  existieren, 
da  das  mit  einem  Sternchen  markierte  Kohlenstoffatom  asymmetrisch 
ist.  Wir  haben  in  der  Tat  neben  dem  schon  krystallisierten  Salz  ein 
amorphes  Produkt  von  ganz  ahnlichen  Eigenschaften  gewonnen,  welches 
vielleicht  die  isomere  Form  enthalt.  Die  Isolierung  des  krystallisierten 
Salzes  hat  anfangs  Schwierigkeiten  bereitet  und  ist  erst  durch  die  Beob- 
achtung  gelungen,  daB  ein  kleiner  Zusatz  von  Phenol  zu  dem  Gemisch 
der  Komponenten  die  Krystallisation  befordert1). 

Wie  weit  sich  die  neue  eigen  artige  Pyridin  verbindung  fiir  Synthesen 
in  der  Zuckergruppe  verwenden  laBt,  konnen  wir  noch  nicht  sagen. 


Tetraacet  ylglucose-pyridiniumbromid. 

Dost  man  15  g  reine  /F Acetobromglucose  in  30  g  reinem,  trocknem 
Pyridin  und  fiigt  etwa  5  ccm  reines  Phenol  hinzu,  so  scheidet  das  an¬ 
fangs  farblose  Gemisch  bei  gewohnlicher  Temperatur  in  24  Stunden  eine 
reichliche  Menge  von  Krystallen  ab,  wahrend  die  Mutterlauge  braun  wird. 
Nach  48  Stunden  werden  die  Krystalle  scharf  abgesaugt,  mit  wenig 
trocknem  Pyridin,  dann  mit  Methylathylketon  und  schlieBlich  mit 
Petrolather  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet.  Ausbeute 
etwa  8,5  g  oder  47,5%  der  Theorie.  Zur  volligen  Reinigung  wird  das 
fast  farblose  Produkt  in  der  50-fachen  Menge  kochendem  Methylathyl¬ 
keton  gelost.  Beim  Abkiihlen  in  Eis  scheiden  sich  etwa  2/3  des  Salzes 
in  farblosen,  meist  schrag  abgeschnittenen  Prismen  aus.  Die  bei  15  bis 
20  mm  eingedampfte  Mutterlauge  gibt  eine  zweite  Krystallisation.  Fiir 
die  Analyse  wurde  nochmals  aus  Methylathylketon  umkrystallisiert  und 
bei  100°  unter  15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet,  wobei 
die  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  allerdings  nur  wenig  an  Ge- 
wicht  verlor. 


0,2395  g  Sbst. :  0,4063  g  C02,  0,1071  g  H20.  —  0,1707  g  Sbst.:  0,2900  g  C02, 
0,0765  g  H20.  —  0,1813  g  Sbst.:  4,5  ccm  N  (17°,  751mm).  —  0,2193  g  Sbst.: 
0,0830  g  AgBr. 

C19H2409NBr  (490,12).  Ber.  C  46,52,  H  4,94,  N  2,86,  Br  16,31. 

Gef.  „  46,27,  46,33,  „  5,00,  5,01  „  2,85,  „  16,11. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  die  waBrige  Rosung.  0,6610  g 
Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  6,725  g,  df  =  1.029°,  Drehung  bei  20° 
und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  0,65°  nach  links.  Mithin 

[>]d  =  ~  6,43°  (+0,2°). 


x)  Diese  Beobachtung  wurde  ganz  zufallig  von  meinem  Assistenten  Dr.  Wil¬ 
helm  Gluud  bei  Versuchen,  die  einen  ganz  anderen  Zweck  hatten,  gemacht. 

F).  Fischer. 
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Kine  zweite  Bestimmung,  zu  der  nochmals  aus  Methylathylketon 
krystallisiert  war,  gab  einen  etwas  geringeren  Wert: 

Md  =  -  6,10°  (±0,2°). 

Das  Salz  schmilzt  ziemlich  scharf  bei  174°  (korr.)  ohne  Gasentwick- 
lung,  farbt  sich  aber  in  geschmolzenem  Zustand  bald  braun.  Es  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Ace  ton  recht  leicht,  in  Benzol  und  Petrolather 
so  gut  wie  unloslich.  Die  wabrige  Losung  reagiert  neutral  gegen  Lackmus 
und  reduziert  die  F  e  h  1  i  n  g  sche  Losung  beim  kurzen  Kochen  nur  schwach ; 
denn  das  Reduktionsvermogen  betragt  etwa  4,5%  desjenigen  des 
Traubenzuckers.  Beim  Kochen  des  Salzes  mit  verdiinnten  Alkalien  tritt 
der  Geruch  von  Pyridin  auf,  und  die  Fliissigkeit  farbt  sich  rasch  gelbrot. 

Schiittelt  man  die  wabrige  Losung  des  Salzes  mit  Silheroxyd,  so 
wird  das  Brom  rasch  als  Bromsilber  abgeschieden,  und  das  farblose 
Filtrat  enthalt  die  freie  Base  neben  wenig  Silber,  das  man  genau  mit 
Salzsaure  fallen  oder  auch  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen  kann. 
Die  Losung  der  Base  reagiert  auf  Curcumapapier  gar  nicht  und  auf 
rotes  Lackmuspapier  nur  ganz  schwach  alkalisch ;  beim  Eintrocknen  tritt 
allerdings  die  blaue  Farbe  starker  hervor.  Beim  Verdunsten  der  Losung 
hinterbleibt  die  Base  als  Sirup. 

Das  einzige  in  Wasser  schwer  losliche,  krystallinische  Salz,  das  wir 
bisher  beobachteten,  ist  das  saure  Ferrocyanid.  Es  scheidet  sich  in 
sehr  kleinen,  meist  stern-  oder  biischelformig  verwachsenen  Nadeln 
langsam  ab,  wenn  man  eine  nicht  zu  verdiinnte  wabrige  Losung  des 
Bromids  oder  der  freien  Base  mit  der  ausreichenden  Menge  Ferrocyan- 
kalium  und  Salzsaure  versetzt  und  abkiihlt.  Das  Salz  ist  nur  ganz  schwach 
gelbgriin  gefarbt,  pflegt  sich  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  beim 
Umkrystallisieren  aus  heibem  Wasser  ziemhch  stark  blau  zu  farben. 

Die  braune  phenolhaltige  Mutterlauge,  aus  der  das  oben  beschrie- 
bene  Salz  auskrystallisiert  ist,  enthalt  ein  zweites  ahnliches  Produkt, 
das  sich  durch  Ather  in  der  Ausbeute  von  30 — 35%  der  angewandten 
Acetobromglucose  fallen  labt.  Es  ist  stark  hygroskopisch  und  lost  sich 
auch  leicht  in  Methylathylketon.  Da  es  ziemlich  stark  gefarbt  ist,  so 
haben  wir  es  nicht  analysiert. 

Ein  Praparat  von  ahnlichen  physikalischen  Eigenschaften,  aber 
kaurn  gefarbt,  erhielten  wir  durch  20-stiindiges  Stehen  einer  Losung 
von  reiner  ^-Acetobromglucose  in  der  dreifachen  Menge  trocknem 
Pyridin  bei  Abwesenheit  von  Phenol  und  Fallen  mit  Ather.  Die  Aus¬ 
beute  war  recht  gut.  Das  Rohprodukt  wurde  in  lauwarmem  trocknem 
Essigather  gelost,  durch  Ather  wieder  gefallt  und  die  anfangs  klebrige 
Masse  durch  Reiben  in  ein  lockeres,  fast  farbloses  Pulver  verwandelt. 
Es  verlor  beim  Trocknen  bei  78°  unter  15  mm  Druck  iiber  Pa05  erheb- 
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lich  an  Gewicht  und  gab  dann  Zahlen,  die  annahernd  auf  die  Formel 
des  Tetraacetylglucosepyridiniumbromids  stimmen  (gef.  C  45,8,  H  5,1, 
N  3,1,  Br  17,9).  Seine  wafirige  Losung  drehte  ziemlich  stark  nach  rechts: 
[a]D  =  -f-  16,2°.  Wir  halten  es  fur  ein  Gemisck,  denn  als  wir  es  in  der 
doppelten  Menge  warmem  Methylathylketon  losten,  schied  sich  beim 
24-stiindigen  Stehen  eine  erhebliche  Menge  des  krystallisierten  Salzes 
ab,  das  durch  Schmelzpunkt,  Krystallform  und  die  Linksdrehung  (gef. 
[*]d  —  5,9°)  identifiziert  wurde.  Die  Mutterlauge  gab  dann  auf  Zusatz 
von  Ather  ein  amorphes  Bromid.  Diese  Beobachtungen  rechtfertigen 
also  unsere  Vermutung,  daB  aus  Pyridin  und  Acetobromglucose  neben 
dem  krystallisierten  Salz  ein  amorphes,  wahrscheinlich  stereoisomeres 
Produkt  von  anderem  Drehungsvermogen  entsteht. 
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25.  Emil  Fischer  und  Kurt  HeB:  Verbindungen  einiger  Zucker- 

Derivate  mit  Methyl -magnesium  jodid. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  45,  912  [1912]. 

(Lingegangen  am  19.  Marz  1912.) 

Die  Aceto-brom-glucose  hat  bekanntlich  fiir  die  Synthese  von 
Glucosiden,  Disacchariden  und  ahnlichen  Zuckerderivaten  wertvolle 
Dienste  geleistet.  In  der  Hoffnung,  hier  auch  die  Synthesen  von  Bar- 
bier-  Grignard  anwenden  zu  konnen,  haben  wir  sie  in  atherischer 
Losung  mit  Methyl-magnesiumjodid  zusammengebracht.  Dabei 
entsteht  sofort  ein  unlosliches  Additionsprodukt  als  farbloser, 
amorpher  Niederschlag.  Unter  den  richtigen  Bedingungen  dargestellt, 
hat  dieses  Produkt  die  Zusammensetzung  C14H19Br09  +  2  MgCH3J. 
Durch  Wasser  wird  es  sofort  zersetzt  unter  Riickbildung  von  Aceto- 
bromglucose.  Auch  Alkohole  wirken  energisch  darauf  ein,  und  bei  An- 
wendung  von  Methylalkohol  gelingt  es,  aus  den  Reaktionsprodukten 
-  Methyl-glucosid,  allerdings  nur  in  ziemlich  kleiner  Menge,  zu 
isolieren. 

Ebenso  wie  die  Acetobromglucose  addieren  Pentacetyl-glucose, 
Tetracet yl-glucose  und  das  Tetracet yl- methylglucosid  zwei 
Molekiile  Methyl-magnesiumjodid.  Uber  die  Konstitution  dieser 
Verbindungen  laBt  sich  noch  kein  sicheres  Urteil  fallen.  Auch  hat  sich 
unsere  Hoffnung,  diese  Magnesiumverbindungen  fiir  neue  Synthesen  zu 
verwerten,  noch  nicht  erfiillt. 

Aceto-brom-glucose  und  Methyl-magnesiumjodid. 

Das  Additionsprodukt  wird  am  besten  in  atherischer  Losung  dar¬ 
gestellt.  GieBt  man  die  Losung  der  Acetobromglucose  allmahlich  in 
die  Losung  des  Methylmagnesiumjodids,  so  besitzt  der  Niederschlag 
die  oben  angegebene  Zusammensetzung,  selbst  wenn  ein  erheblicher  Uber- 
schuB  von  Methylmagnesium jodid  vorhanden  ist.  Bringt  man  aber 
umgekehrt  die  Magnesiumlosung  zur  Acetobromglucose,  so  enthalt  der 
Niederschlag  weniger  Magnesium  und  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch. 
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Dementsprechend  haben  wir  5  g  Magnesium  und  28  g  J odmethyl 
in  150  ccm  ganz  trocknem  Ather  gelost,  die  Fliissigkeit  von  einem 
kleinen  Bodensatz  abgegossen,  mit  Eis  sorgfaltig  gekiihlt  und  hierzu 
unter  Schiitteln  eine  Eosung  von  40  g  Acetobromglucose  in  180  ccm 
trocknem  Ather  allmahlich  zugegossen.  Da  der  hierbei  entstehende 
Niederschlag  sehr  hygroskopisch  ist  und  deshalb  vor  feuchter  Euft  sorg¬ 
faltig  geschiitzt  werden  muB,  so  haben  wir  ihn  in  dem  friiher1)  fur  solche 
Falle  empfohlenen  Apparat  mittels  einer  Tonzelle  filtriert  und  so  lange 
mit  trocknem  Ather  gewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Jodreaktion  mehr 
zeigte.  Fur  die  Analyse  wurde  der  Niederschlag  direkt  unter  10— 15  mm 
Druck  bei  60°  liber  Phosphorpentoxyd  10  —  15  Stunden  bis  zum  kon- 
stanten  Gewicht  getrocknet.  Brom  und  Jod  sind  zusammen  als  Silber- 
salz  gewogen.  Die  Ausbeute  ist,  berechnet  auf  Acetobromglucose,  fast 
quantitativ. 

0,7167  g  Sbst.  gaben  beim  direkten  Gliihen  0,0727  g  MgO.  —  0,8680  g  Sbst. 
gaben  beim  direkten  Gliihen  0,0912  g  MgO.  —  0,2134  g  Sbst.:  0,1938  g  C02, 
0,0687  g  H20.  —  0,1832  g  Sbst.:  0,1651  g  C02,  0,0566  g  H20.  —  0,2027  g  Sbst.: 
0,1795  g  Halogensilber  (AgBr  -f-  2  AgJ). 

C16H2509BrJ2Mg2  (743,6). 

Ber.  Mg  6,54,  C  25,82,  H  3,39,  Br  +  J  44,88. 

Gef.  „  6,12,  6,34,  „  24,77,  24,58,  „  3,60,  3,46,  „  44,97. 

Das  Praparat  laBt  sich  bei  AusschluB  von  Feuchtigkeit  wochenlang 
auf heben .  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich .  Auch  von  W  a  s  s  e  r  wird  es  so  - 
fort  verandert.  Tragt  man  das  Pulver  in  die  fiinfzehnfache  Menge  kalten 
Wassers  ein,  so  findet  kaum  Temperaturerhohung  statt.  Durch  wenig 
Salzsaure  lassen  sich  die  Magnesiumverbindungen  vollig  Ibsen,  und  durch 
Ausathem  wird  die  regenerierte  Aceto-brom-glucose  in  sehr  guter 
Ausbeute  zuriickgewonnen.  Sie  wurde  nach  dem  Umkrystallisieren  aus 
Amylalkohol  durch  den  Schmelzpunkt  (89°)  und  die  Bromprobe  iden- 
tifiziert. 

Etwas  anders  verlauft  die  Wirkung  des  Methylalkohols. 

UbergieBt  man  das  Additionsprodukt  mit  wenig  Methylalkohol,  so 
findet  starke  Erwarmung  statt.  Wir  haben  es  daher  umgekehrt  all¬ 
mahlich  in  die  gleiche  Gewichtsmenge  Methylalkohol  unter  Kiihlung 
eingetragen,  wobei  es  sich  mit  gelbroter  Farbe  lost.  Da  die  Fliissigkeit 
Fehlingsche  Eosung  noch  reduzierte,  so  wurde  sie  zwanzig  Minuten  am 
RiickfluBkiihler  gekocht,  um  die  Acetobromglucose  moglichst  umzu- 
wandeln.  Nachdem  dann  der  Alkohol  im  Vakuum  verjagt,  Jod  durch 
Silbersulfat,  Magnesium  und  Schwefelsaure  durch  Barythydrat  und  der 
UberschuB  von  Baryt  unter  den  iiblichen  VorsichtsmaBregeln  durch 
Schwefelsaure  entfernt  war,  hinterlieB  die  Eosung  beim  Verdampfen 


i)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  38,  616 [1905].  ( Proteine  I,  433.) 
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unter  geringem  Druck  einen  Sirup.  Um  die  darin  enthaltenen  Acetyl- 
korper  zu  verseifen,  wurde  er  in  der  iiblichen  Weise  mit  Barytwasser 
2Va  Stunden  auf  70°  erhitzt.  Aus  dieser  Losung  gelang  es,  reines  ^-Me- 
thyl-giucosid  zu  isolieren,  das  durch  Analyse,  Schmelzpunkt,  Drehung 
und  Hydrolyse  mit  Emulsin  identifiziert  wurde.  Da  die  Ausbeute  gering 
ist,  so  hat  das  Verfahren  fiir  die  praktische  Darstellung  der  Glucoside 
vorlaufig  keine  Bedeutung. 

Pentacet yl-glucose  und  Methyl-magnesiumjodid. 

Bine  Losung  von  5  g  /?-Pentacetylglucose  in  25  ccm  reinem,  trock- 
nem  Chloroform  wurde  allmahlich  unter  Schiitteln  und  starker  Kiih- 
lung  in  die  entsprechende  Menge  der  oben  erwahnten  atherischen  Losung 
von  Methylmagnesiumjodid  eingegossen  und  der  sofort  entstehende  farb- 
lose  Niederschlag  wie  oben  filtriert.  Zum  Auswaschen  diente  trocknes 
Chloroform  und  dann  Ather.  Fiir  die  Analyse  wurde  bei  78°  unter 
10— 15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,3080  g  Sbst.  gaben  beim  direkten  Gliihen  0,0368  g  MgO.  —  0,2792  g  Sbst. 
gaben  beim  direkten  Gliihen  0,0334  g  MgO.  —  0,2138  g  Sbst.:  0,2294  g  C02, 
0,0713  g  H20.  —  0,2093  g  Sbst.:  0,1431  g  AgJ. 

C18H28OnJ2Mg2  (722,7).  Ber.  Mg  6,73,  C  29,89,  H  3,90,  J  35,12. 

Gef.  „  7,21,  7,22,  „  29,26,  ,,  3,73,  „  36,96. 

Die  Zahlen  stimmen  nur  annahernd  mit  der  Berechnung,  lassen 
aber  doch  kaum  einen  Zweifel  dariiber,  da  13  die  Substanz  aus  1  Mol. 
Pentacet  yl-glucose  und  2  Mol.  Magnesium-methyljodid  zu- 
sammengesetzt  ist.  Durch  Wasser  wird  sie  ebenso  wie  die  vorhergehende 
Substanz  sofort  zerlegt  unter  Ruckbildung  von  fi  -  Pentacetyl-glu- 
cose. 


Tetracetyl-glucose  und  Methyl-magnesiumjodid. 

Die  Verbindung  wurde  ebenso  hergestellt  wie  die  vorhergehenden 
und  besitzt  ebensolche  Bigenschaften. 

0,4294  g  Sbst.  gaben  beim  direkten  Gliihen  0,0524  g  MgO.  —  1,1292  g  Sbst. 
gaben  beim  direkten  Gliihen  0,1373  g  MgO.  —  0,5157  g  Sbst.:  0,3440  g  AgJ. 

C16H26O10J2Mg2  (680,7).  Ber.  Mg  7,15,  J  37,29. 

Gef.  „  7,36,  7,33,  „  36,06. 

Durch  die  Zersetzung  mit  eiskaltem  Wasser  wurde  reine  Tetra- 
acetyl-glucose  zuriickgewonnen. 

Zur  Darstellung  der  Tetracetyl-glucose  haben  wir  die 
Acetobrom-glucose  nicht  wie  friiher1)  in  atherischer  Losung,  son- 
dern  in  Aceton- Losung  durch  Silbercarbonat  zerlegt. 

20  g  reine  Acetobromglucose  werden  in  30  ccm  kauflichem  Aceton 

0  E.  Fischer  und  K.  Delbriick,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  42, 
2778  [1909].  (S.  243.) 
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gelost,  1  ccm  Wasser  zugefiigt,  in  Eiswasser  gekiihlt  und  nach  Zusatz 
von  15  g  frischem  Silbercarbonat  umgeschiittelt.  Nachdem  die  erst 
lebhafte  Kohlensaure-Entwicklung  voriiber  ist,  wird  ofters  kraftig  ge- 
schiittelt  und  die  Flasche  wegen  der  entwickelten  Kohlensaure  jedesmal 
geoffnet.  Das  Ende  der  Reaktion  erkennt  man  daran,  dab  die  Eosung 
kein  Brom  mehr  enthalt.  Die  Operation  dauert  etwa  3/4  Stunden.  Die 
Silbersalze  werden  nun  abgesaugt,  mit  Aceton  nachgewaschen  und  das 
Filtrat  unter  geringem  Druck  verdampft.  Dabei  scheidet  sich  die 
Tetracety  1-glucose  als  krystallinischer  Kuchen  ab  und  ist  nach  dem 
Abpressen  fast  rein.  Auch  die  Ausbeute  ist  sekr  gut,  wahrend  sie  nach 
dem  alten  Verfahren  nur  24%  der  Theorie  betrug.  Zum  Umkrystalli- 
sieren  der  Tetracetylglucose,  die  sich  bekanntlich  in  waBriger  und  alko- 
holischer  Eosung  rasch  verandert,  ist  warmer  Malonsaure-diathylester 
geeignet.  Den  Schmelzpunkt  fanden  wir  dann  bei  119°  (korr.  120°), 
mithin  etwas  hoher  als  der  friiher  (118°  korr.)  beobachtete. 

Tetracetyl-  <x- methylglucosid  und  Methyl-magnesiumjodid. 

Eine  Eosung  von  3,5  g  Tetracetyl-^-methylglucosid  in  50  ccm  Ather 
wurde  unter  Kiihlung  in  die  entsprechende  Menge  obiger  Eosung  von 
Methylmagnesiumjodid  eingegossen  und  der  Niederschlag  ebenso  be- 
handelt  wie  zuvor. 

0,2737  g  Sbst.  gaben  beim  direkteu  Gliiken  0,0314  g  MgO.  —  0,3848  g  Sbst. : 
0,2608  g  AgJ . 

C17H28O10J2Mg2  (694,7).  Ber.  Mg  7,00,  J  36,54. 

Gef.  „  6,92,  „  36,64. 
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26.  Emil  Fischer:  Teilweise  Acylierung  der  mehrwertigen  Alkohole 

und  Zucker  I.*). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  48,  266  [1915]. 

(Eingegangen  am  6.  Februar  1915.) 

Die  gebrauchlichen  Methoden  der  Acylierung  fiihren  bei  den  mehr  ¬ 
wertigen  Alkoholen  vom  Erythrit  aufwarts  und  bei  den  Zuckern  ver- 
haltnismaBig  leicht  zu  den  Endprodukten,  sie  sind  aber  weniger  geeignet, 
die  Zwischenprodukte  zu  gewinnen,  weil  in  der  Regel  Gemische  entstehen, 
deren  Trennung  nicht  leicht  ist.  Zwar  gelang  es  Einhorn  und  Hol¬ 
la  ndt1)  bei  der  Benzoylierung  des  Erythrits  mit  Pyridin  und  Benzoyl- 
chlorid  nicht  weniger  als  drei  Korper  (Di-,  Tri-  und  Tetrabenzoyl-Derivat) 
zu  isolieren  und  beim  Mannit  eine  Dibenzoyl verbindung  zu  gewinnen. 
Auch  in  anderen  Fallen  sind  einzelne  schon  krystallisierende  Produkte 
der  partiellen  Acylierung  isoliert  worden.  Aber  der  Erfolg  hangt  doch 
immer  mehr  oder  weniger  vom  Zufall  ab.  Besonders  schwierig  gestaltet 
sich  die  Aufgabe  bei  den  Zuckern,  wo  bisher  nur  eine  Methode,  d.  h.  die 
Zersetzung  der  Acyl-bromglucosen2)  mit  Silberoxyd  sicher  zu  einheit- 
lichen  Stoffen  von  bekannter  Struktur  fiihrt.  Es  schien  mir  deshalb 
niitzlich  zu  sein,  weitere  Verfahren  fiir  diesen  Zweck  zu  finden,  und  ich 
habe  bereits  vor  iy4  Jahren  den  Vorschlag  gemacht,  das  Ziel  auf  einem 
Umwege  zu  erreichen  durch  Benutzung der  Aceton-Verbindungen, 
in  denen  ein  Teil  der  Hydroxylgruppen  durch  die  acetalartige  Bindung 
des  Acetons  festgelegt  ist3). 

Dementsprechend  veranlaBte  ich  im  vorigen  Sommer  die  HHrn. 
Dr.  Kalman  von  Fodor  und  H.  Barwind  einerseits  die  Diaceton- 
glucose  und  andererseits  den  Diaceton-dulcit  mit  Benzoylchlorid 
und  Chinolin  zu  benzoylieren,  um  spater  durch  Abspaltung  des  Acetons 
die  Monobenzoyl-glucose  und  den  Dibenzoyl-dulcit  zu  gewinnen. 

*)  Die  Bezeichnung  ,J“,  ist  erst  nachtrdglich  hinzugefugt. 

b  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  SOS,  95  [1898].  Vergl.  fiir  Mannit  Power  und 
Rogerson,  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  Eondon  01,  1949  [1910]. 

2)  E.  Fischer  und  K.  Delbriick,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43, 
2778  [1909].  {S.  243.)  Vergl.  ferner  ebenda  43,  2539  [1910]  (5.  237)  und  45, 
914  [1912].  (5.  266.) 

3)  Ebenda  46,  3285  [1913].  ( Depside  35.) 
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Bevor  die  gliicklich  begonnenen  Versuche  bis  zur  Isolierung  der 
beiden  letzten  Stoffe  durchgefiihrt  waren,  brach  der  Krieg  aus,  und  da 
beide  Herren  dadurch  auf  unbestimmte  Zeit  verhindert  sind,  sich  an 
der  Arbeit  weiter  zu  beteiligen,  so  habe  ich  sie  mit  Hilfe  meines  Assisten- 
ten  Dr.  Bergmann  fortgesetzt  und  zunachst  bei  Dulcit  und  Mannit 
endgiiltige  Resultate  erhalten. 

Der  Diaceton-dulcit  ist  vor  vielen  Jahren  auf  meine  Veranlas- 
sung  von  A.  Speier  dargestellt  worden1).  Die  Nachpriifung  seiner  An- 
gaben  hat  ergeben,  dab  das  Produkt  vom  Schmp.  98°  ein  Gemisch  war, 
aus  dem  sich  zwei  isomere  Diaceton-dulcite  isolieren  lassen.  Der  eine 
schmilzt  bei  145  —  146°  und  der  andere  bei  113  —  114°.  Der  erste  ist  viel 
bequemer  zu  reinigen  und  infolge  einer  modifizierten  Darstellungs- 
methode  leicht  zuganglich.  Er  diente  deshalb  fur  die  Benzoylierungs- 
versuche.  Wird  er  mit  Benzoylchlorid  und  Chinolin  bei  100°  behandelt, 
so  entsteht  in  guter  Ausbeute  der  hiibsch  krystallisierende  Dibenzoyl- 
diaceton-dulcit.  Die  Abspaltung  des  Acetons  aus  diesem  Korper 
gelingt  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur,  wenn  man  ihn  in  Eisessig, 
der  5%  Salzsaure  enthalt,  suspendiert  und  einige  Zeit  schiittelt.  Der  so 
resultierende  Dibenzoyl-dulcit  ist  ebenfalls  ein  gut  krystallisierender 
und  allem  Anschein  nach  einheitlicher  Stoff. 

Wird  die  Behandlung  des  Diaceton-dulcits  mit  Benzoylchlorid  und 
Chinolin  bei  gewohnlicher  Temperatur  in  Chloroformlosung  ausgefiihrt, 
so  tritt  nur  eine  Benzoylgruppe  ein.  Das  Produkt  selbst  wurde  zwar 
bisher  nicht  krystallisiert  erhalten,  lieferte  aber  bei  der  Abspaltung  der 
Acetongruppen  einen  hiibsch  krystallisierenden  Monobenzoyl-dulcit. 
Selbstverstandlich  sind  alle  diese  Korper,  wie  der  Dulcit  selbst,  optisch- 
inaktiv. 

Vom  Mannit  sind  3  Aceton-Verbindungen bekannt :  der  Triaceton- 
mannit2)  und  die  daraus  durch  partielle  Plydrolyse  entstehende  Diace ton- 
und  Monoaceton-Verbindung3).  Die  letzte  wurde  fur  die  Benzoylie- 
rung  benutzt.  Die  Reaktion  geht  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur 
in  Chloroformlosung  im  Eaufe  von  mehreren  Tagen  bis  zum  Endprodukt, 
der  Tetrabenzoylverbindung,  und  daraus  entsteht  wiederum  durch 
Behandlung  mit  Eisessig-Salzsaure  bei  gewohnlicher  Temperatur  der 
hiibsch  krystallisierende  Tetrabenzoyl-mannit. 

Vom  Erythrit  ist  bisher  nur  die  Diacetonverbindung  bekannt, 
aber  nach  Versuchen,  die  Frl.  Charlotte  Rund  auf  meine  Veranlas- 

1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  2531  [1895].  ( Kohlenh .  I,  769.) 

2)  t$.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  1168  [1895].  ( Kohlenh .  I, 

759.) 

3)  J.  C.  Irvine  und  B.  M.  Paterson,  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London 
105,  907  und  908  [1914]. 


270  Fischer:  Teilweise  Acylierung  der  mehrwertigen  Alkohole  usw.  I. 

sung  ausfiihrte,  entsteht  bei  unvollstandiger  Acetunylierung  des  Erythrits 
mit  Aceton,  das  20%  Wasser  und  1%  Chlorwasserstoff  enthalt,  in  reich- 
licher  Menge  der  Monoaceton-erythrit  und  dieser  geht  bei  der 
Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und  Chinolin  oder  Pyridin  leicht  in  den 
krystallisierenden  Dibenzoyl-aceton-erythrit  vom  Schmp.  71° 
iiber.  Das  daraus  durch  Abspaltung  des  Acetous  entstehende  Produkt, 
vermutlich  Dibenzoyl-erythrit,  ist  bisher  olig  geblieben. 

Die  Struktur  der  neuen  Acylderivate  lai3t  sich  erst  beurteilen,  wenn 
man  die  Struktur  der  benutzten  Aceton verbindungen  kennt;  hierfiir  ist 
aber  durch  die  beachtenswerten  Untersuchungen  von  J.  C.  Irvine  und 
B.  M.  Paterson1)  schon  der  Anfang  gemacht. 

Uber  die  von  Pirn.  v.  Fodor  gewonnene  Monobenzoyl-di- 
aceton-glucose,  die  im  Hockvakuum  als  farbloses  01  destilliert, 
werde  ich  erst  spater  berichten,  wenn  die  Umwandlung  in  Benzoyl- 
glucose  durchgefiikrt  ist. 

Diaceton-dulcit ,  C6H10O6(C3H6)2. 

Das  von  A.  Speier  beschriebene  Produkt  vom  Schmp.  98°  ist, 
wie  schon  erwahnt,  ein  Gemisch.  Wenn  entsprechend  der  Vorschrift 
von  Speier  10  g  gebeutelter  Dulcit  mit  250  ccm  trocknem  Aceton, 
das  1%  Chlorwasserstoff  enthalt,  auf  der  Maschine  kraftig  geschiittelt 
wird,  so  ist  nach  etwa  4  Stunden  fast  alles  gelost.  Wird  nach  weiterem 
vierstiindigem  Stehen  der  Eosung  die  Salzsaure  mit  Silbercarbonat  ent- 
fernt  und  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft,  so  bleibt 
in  fast  quantitativer  Weise  ein  krystallinischer  Riickstand,  der  nach 
scharfem  Abpressen  einen  wechselnden  Schmelzpunkt  zeigt.  Manchmal 
beginnt  die  Masse  gegen  100°  zu  schmelzen.  Post  man  dieses  Produkt 
in  100  ccm  heibem  Aceton,  fiigt  75  ccm  Petrolather  hinzu  und  labt  die 
klare  Eosung  bei  Zimmertemperatur  moglichst  ruhig  stehen,  so  scheiden 

0  A.  a.  O.  In  derselben  Abhandlung,  S.  900,  findet  sich  die  Bemerkung, 
da£  nach  ineiner  Ansicht  die  Bindung  der  Acetonreste  in  der  /PStellung  leichter 
erfolge  als  in  der  a-Stellung.  Ich  erinnere  mich  aber  nicht,  eine  solche  Meinung 
jemals  ausgesprochen  zu  haben.  Dagegen  habe  ich  ausdriicklich  auf  beide  Mog- 
lichkeiten  hingewiesen,  ohne  einer  davon  den  Vorzug  zu  geben  (Berichte  d.  D.  Chem. 
Gesellsch.  28,  1170  [1895])  ( Kohlenh .  I,  761).  Beider  ist  die  gleichzeitig  von  niir 
vorgeschlagene  vergleichende  Untersuchung  iiber  die  Aeetonylierung  des  Athylen- 
und  Trimethylenglykols  infolge  kleiner  Mifierfolge  zum  Stillstand  gekommen  und 
bis  jetzt  nicht  wieder  aufgenommen  worden.  Auch  in  den  wenigen  Strukturformeln, 
die  ich  fur  Acetonderivate  der  Zucker  mit  allem  Vorbehalt  ableitete,  z.  B.  der 
Formel  des  Arabinosediacetons  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  1150  [1895]) 
Kbhlenh.  I,  739 )  sind  beide  Bindungsformen  angenommen.  Ich  bemerke  ubrigens, 
dab  fur  die  Beurteilung  der  Struktur  der  Zucker-Aceton-Verbindungen  die  Existenz 
und  Bildungsweise  des  dritten  Methylglucosids  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
47,  1980  [1914])  (5.  1)  ganz  neue  Gesichtspunkte  gibt. 
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sich  im  Eaufe  von  24  Stunden  derbe,  flachenreiche  Krystalle  aus,  etwa 
3  g,  deren  Schmelzpunkt  schon  liber  140°  liegt  und  die  durch  weiteres 
Umkrystallisieren  leicht  auf  den  konstanten  Schmp.  145  —  146°  gebracht 
werden  konnen.  Ich  bezeichne  sie  als  a  -  Diaceton-dulcit.  Versetzt 
man  die  erste  Mutterlauge,  welche  diese  a-Verbindung  ausgeschieden 
hat,  mit  weiteren  150  ccm  Petrolather,  so  erfolgt  beim  langeren  Stehen 
bei  Zimmertemperatur  eine  zweite  Krystallisation.  Diese  kann  noch 
etwas  a-Verbindung  enthalten,  die  Hauptmenge  aber  bilden  hiibsche, 
biischelformig  vereinigte  Nadeln  oder  Prismen  des  /?-Diaceton-dul- 
cits,  der  im  reinsten  Zustand  bei  113°  schmolz.  Seine  Reinigung  gelingt 
manchmal  sehr  rasch,  in  anderen  Fallen  ist  die  vollige  Abtrennung  der 
a-Verbindung  recht  sehwierig.  Die  Menge  der  /FVerbindung  betragt 
etwa  3  g.  Die  letzten  Mutterlaugen  geben  nach  dem  Kinengen  und  aber- 
maligen  Fallen  mit  Petrolather  eine  dritte  Krystallisation,  die  aber  sehr 
unscharf  schmilzt  und  offenbar  ein  Gemisch  ist. 

a  -  Diaceton-dulcit ,  Schmp.  145  —  146°. 

Er  entsteht  in  groBer  Menge,  wenn  bei  der  Acetonylierung  etwas 
starkere  Salzsaure  angewandt  und  nach  Entfernung  der  Saure  die  Ed- 
sung  unter  gewbhnlichem  Druck  verdampft  wird.  Dem  entspricht  fol- 
gende  Vorschrift: 

25  g  gebeutelter  Dulcit  werden  mit  750  ccm  trocknem  Aceton,  das 
1  V2%  Chlorwasserstoff  enthalt,  auf  der  Maschine  etwa  4  Stunden  geschiit- 
telt,  bis  Eosung  eingetreten  ist.  Man  laBt  die  Fliissigkeit  bei  Zimmer¬ 
temperatur  noch  24  Stunden  stehen,  entfernt  dann  die  Salzsaure  durch 
Schiitteln  mit  Silber-  oder  Bleicarbonat  und  verdampft  die  filtrierte, 
notigenfalls  mit  Tierkohle  geklarte  Eosung  unter  gewbhnlichem  Druck 
auf  dem  Dampfbad.  Der  gelbbraune  Riickstand  erstarrt  bald  unter 
Selbsterwarmung  krystallinisch.  Die  harte  Masse  wird  abgepreBt,  in 
500  ccm  heiBem  Aceton  gelost  und  die  filtrierte  Fliissigkeit  mit  dem 
gleichen  Volumen  Petrolather  versetzt. 

Beim  ofteren  Reiben  fallt  der  a-Diaceton-dulcit  im  Eauf  von 
24  Stunden  in  harten,  flachenreichen  Krystallchen  vom  Schmp.  144° 
aus  (15  g).  Verdampft  man  die  Mutterlauge  unter  vermindertem  Druck, 
lost  den  Riickstand  wieder  in  Aceton  und  versetzt  mit  Petrolather, 
so  erhalt  man  eine  zweite  Krystallisation,  etwa  6  g,  vom  gleichen 
Schmelzpunkt.  Gesamtausbeute  etwa  21,3  g  oder  59%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Aceton  mit  Petrolather  kry- 
stallisiert  und  kurze  Zeit  bei  76°  und  0,2  mm  getrocknet,  wobei  schon 
eine  geringe  Sublimation  zu  beobachten  war. 

0,1536  g  Sbst. :  0,3090  g  C02,  0,1151  g  H20. 

ci2H22°6  (262,18).  Ber.  C  54,93,  H  8,46. 

Gef.  „  54,87,  „  8,39. 
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Die  Substanz  bildet  manchmal  vier-  oder  sechsseitige,  langgestrekte 
Platten,  haufig  aber  ziemlich  dicke,  flachenreiche,  glanzende  Formen. 
Sie  lost  sich  ziemlich  leicht  in  heiBem  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Essig- 
ather,  Benzol  und  kaltem  Chloroform,  recht  schwer  dagegen  in  Petrol¬ 
ather.  Sie  schmeckt  schwach  bitter. 


ft  -  Diaceton-dulcit ,  Schmp.  113  —  114°. 

Will  man  dieses  Isomere  als  Hauptprodukt  erhalten,  so  wendet 
man  zweckmaBig  schwachere  acetonische  Salzsaure  an  und  unterbricht 
ihre  Einwirkung  friiher  als  bei  der  Darstellung  der  a-Verbindung. 

10  g  gebeutelter  Dulcit  werden  mit  400  ccm  trocknem  Ace  ton,  das 
0,5%  Salzsaure  enthalt,  kraftig  auf  der  Maschine  bei  gewohnlicher  Tetn- 
peratur  geschiittelt.  Nach  7  Stunden  filtriert  man  vom  ungelosten  Dulcit 
(etwa  1  g),  entfernt  die  Salzsaure  mit  Silbercarbonat  und  verdampft 
unter  vermindertem  Druck.  Der  Ruckstand  ist  eine  farblose  Krystall- 
masse  (13  g),  die  ungefahr  bei  102°  schmilzt.  Sie  wird  in  100  ccm  warmem 
Ace  ton  gelost,  von  einem  geringen  Ruckstand  filtriert  und  die  Eosung 
mit  100  ccm  Petrolather  versetzt.  Nach  24-stiindigem,  moglichst  ruhigem 
Stehen  sind  meist  iiber  3g  fast  reiner  <x-Diaceton-dulcit  in  harten,  derben 
Krystallen  abgeschieden. 

Das  Filtrat,  abermals  mit  100  ccm  Petrolather  versetzt,  gibt  nach 
12-stundigem  Stehen  im  Eisschrank  etwa  4  g  des  /i-Korpers  in  fieder- 
formig  angeordneten  Krystallchen  und  aus  der  Mutterlauge  erhalt  man 
nach  dem  Eindampfen  im  Vakuum  und  abermaligem  Zusatz  von  Petrol¬ 
ather  wiederum  3—4  g  desselben  Praparats,  so  daB  die  Gesamtausbeute 
an  ^-Diaceton-dulcit  7  —  8g  betragt.  Je  nach  dem  Gelingen  der  Frak- 
tionierung  sind  diese  schon  ziemlich  rein  oder  enthalten  noch  kleine 
Mengen  des  a-Korpers.  Davon  konnen  sie  durch  wiederholte  Krystalli- 
sation  aus  Ace  ton  unter  Zusatz  von  Petrolather  befreit  werden. 

Zur  Analyse  wurde  einige  Zeit  bei  1  mm  und  76°  getrocknet,  wobei 
geringe  Sublimation  stattfand. 

0,1421  g  Sbst. :  0,2847  g  C02,  0,1058  g  H20.  —  0,1520  g  Sbst.:  0,3065  g  C02, 
0,1160  g  H20. 

ci2H22°e  (262,18).  Ber.  C  54,93,  H  8,46. 

Gef.  „  54,64,  54,99,  „  8,33,  8,54. 

Der  ^-Diaceton-dulcit  sintert  im  Capillarrohr  bei  111°  und  schmilzt 
bei  113  —  114°  (korr.).  Er  bildet  oft  schiefe,  vierseitige  Prismen,  manch¬ 
mal  auch  vierseitige,  diinne  Platten  oder  fiederartig  verwachsene  Formen. 
Er  lost  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Essigather  und  Chloroform,  war¬ 
mem  Wasser,  Aceton  und  Benzol,  wesentlich  schwerer  in  heiBem  Eigroin 
und  nur  sehr  wenig  in  kaltem  Petrolather.  Er  schmeckt  bitter. 
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Dibenzoyl-  a-diaceton-dulcit,  C6H806(C3H6)2(C6H5*  CO)2. 

10  g  reiner  <x-Diaceton-dulcit  werden  mit  10,8  g  trockenem  Chino- 
lin  (2,2  Mol.)  und  10,7  g  Benzoylchlorid  (2  Mol.)  iibergossen  und  im 
Wasserbad  auf  100°  erhitzt.  Nach  einigen  Minuten  tritt  bei  ofterem 
Schiitteln  klare  Losung  ein  und  nach  etwa  20  Minuten  beginnt  die  Ab- 
scheidung  von  Krystallen,  die  bald  die  ganze  Masse  erfiillen.  Das  Er- 
hitzen  wird  noch  5—6  Stunden  fortgesetzt.  Jetzt  verreibt  man  die 
Krystallmasse  mit  120  ccm  Alkohol,  wobei  salzsaures  Chinolin  und 
geringe  Mengen  gelbbrauner  Substanzen  in  Eosung  gehen.  Die  zuriick- 
bleibende  Krystallmasse  ist  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Al¬ 
kohol  farblos  und  schon  ziemlich  rein.  Sie  wird  aus  etwa  350  ccm  heiBem 
Tetrachlorkohlenstoff  umk^stallisiert  und  bildet  dann  hiibsch  aus- 
gebildete,  schief  abgeschnittene  vierseitige  Prismen.  Ausbeute  10,8  g 
oder  60%  der  Theorie. 

Das  zur  Analyse  noch  zweimal  aus  Tetrachlorkohlenstoff  urnkry- 
stallisierte,  lufttrockene  Praparat  verlor  bei  76°  im  Hochvakuum  nicht 
mehr  an  Gewicht. 

0,1429  g  Sbst. :  0,3476  g  C02,  0,0819  g  H20. 

C26H30°8  (470,24).  Ber.  C  66,35,  H  6,43. 

Gef.  „  66,34,  „  6,41. 

Schmp.  185  —  186°  (korr.).  Aus  heiBem  Tetrachlorkohlenstoff  kry- 
stallisiert  es  in  mikroskopischen,  flachenreichen  Formen,  haufig  vier¬ 
seitige  Prismen  mit  schief en  Endflachen.  Es  ist  in  Wasser  selbst  in  der 
Hitze  auBerordentlich  schwer  loslich,  auch  ziemlich  schwer  in  heiBem 
Alkohol,  Ather,  Aceton,  leichter  in  heiBem  Benzol  und  Amylalkohol 
und  recht  leicht  schon  in  kaltem  Chloroform. 

Verwendet  man  an  Stelle  des  Chinolins  in  obigem  Versuch  trocknes 
Pyridin  und  erhitzt  nur  3  Stunden  auf  100°,  so  entsteht  merkwiirdiger- 
weise  ein  anderer  Korper  von  der  gleichen  Zusammensetzung,  der  aus 
wenig  Alkohol  in  biegsamen  Nadeln  vom  Schmp.  82  — 83°  oder  in  derberen 
Formen  von  tieferem  Schmelzpunkt  krystallisiert.  Uber  das  Verhaltnis 
der  beiden  Isomeren  zueinander  kann  ich  noch  nichts  Sicheres  sagen. 

Dibenzoyl-dulcit,  C6H1206(C6H5  •  CO)2. 

Man  iibergieBt  2,5  g  des  vorhergehenden  Korpers  mit  100  ccm  Eis- 
essig,  der  ungefahr  5%  Chlorwasserstoff  enthalt.  Obschon  der  groBte 
Teil  des  Acetonkorpers  ungelost  bleibt,  findet  doch  beim  Schiitteln  auf 
der  Maschine  die  Abspaltung  des  Acetons  statt.  Schon  nach  15  Minuten 
bemerkt  man  eine  neue  Krystallisation  von  mikroskopischen,  vierseitigen 
Platten.  Nachl  1/2-stiindigemSchiitteln  wird  der  ausgeschiedene  Dibenzoyl- 
dulcit  abgesaugt  und  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen.  Ausbeute 
2,0  g  (Theorie  2,1  g).  Zur  Analyse  wurde  mehrmals  aus  heiBem  Eisessig 
umkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator  liber  Natronkalk  getrocknet. 

Fischer,  Kohlenhydrate  IT.  ^8 
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0,1589  g  Sbst. :  0,3590  g  C02,  0,0799  g  H2G. 

C20H22O8  (390,18).  Ber.  C  61,51,  H  5,68. 

Gef.  „  61,62,  „  5,63. 

Der  Dibenzoyl-dulcit  sintert  im  Capillarrohr  von  etwa  203° 
an  und  schmilzt  gegen  210°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit.  Beim 
starkeren  Erhitzen  destilliert  er  zum  Teil  unzersetzt  und  ohne  Verkoh- 
lung.  In  heiBem  Wasser  ist  er  nur  spurenweise  loslich,  auch  in  heiBem 
Alkohol  lost  er  sich  recht  schwer,  krystallisiert  aber  daraus  beim  Er- 
kalten.  Erheblich  leichter  lost  er  sich  in  heiBem  Amylalkohol.  Von  heiBem 
Eisessig  braucht  er  ungefahr  die  zwanzigfache  Menge  und  krystallisiert 
beim  Erkalten  in  sehr  diinnen,  oft  quadratisch  erscheinenden  Piattchen. 

Monobenzoyl -dulcit,  C6H1306(C6H5  •  CO) . 

Der  entsprechende  Acetonkorper  entsteht,  wie  zuvor  angedeutet, 
bei  der  Benzoylierung  in  der  Kalte.  5g  fein  gepulverter  oc-Diaceton- 
dulcit  werden  mit  einem  Gemisch  von  5,6  g  Benzoylchlorid,  5,6  g  Chino- 
lin  und  30  ccm  trocknem  Chloroform  auf  der  Maschine  geschiittelt. 
Nach  wenigen  Stunden  entsteht  eine  klare,  farblose  Eosung,  die  noch 
24  Stunden  aufbewahrt  wird.  Die  Isolierung  des  Benzoyl-acetonkorpers, 
der  bisher  nur  als  01  erhalten  wurde,  hat  keinen  Zweck.  Man  fiigt 
vielmehr  zur  Eosung  sofort  weitere  30  ccm  Chloroform  und  100  ccm 
5wSalzsaure  und  schiittelt  auf  der  Maschine.  Nach  etwa  1  Stunde 
beginnt  die  Krystallisation  des  Monobenzoyl-dulcits,  und  die  diinnen 
Nadelchen  erfiillen  bald  als  dicker  Brei  die  ganze  Fliissigkeit.  Nach 
dreistiindigem  Schiitteln  werden  die  Krystalle  abgesaugt,  mit  Wasser 
gewaschen,  gepreBt  und  aus  50  ccm  heiBem  Amylalkohol  umkrystalli- 
siert.  Ausbeute  3,3  g  oder  60%  der  Theorie.  Zur  volligen  Reinigung 
muBten  sie  noch  zweimal  aus  Amylalkohol  umkrystallisiert  werden, 
wobei  aber  keine  groBen  Verluste  eintraten. 

0,1682  g  Sbst.  (bei  78°  und  1  mm  iiber  P205  getrocknet) :  0,3354  g  C02> 
0,0957  g  H20. 

cishi8°7  (286,14).  Ber.  C  54,52,  H  6,34. 

Gef.  „  54,38,  „  6,37. 

Der  Monobenzoyl-dulcit  sintert  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr 
von  148°  an  und  schmilzt  bei  155—156°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit.  Er  lost  sich  ziemlich  leicht  in  heiBem  Wasser  und  Eisessig, 
schwerer  in  heiBem  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aceton  und  Xylol. 
Aus  heiBem  Wasser  krystallisiert  er  in  sehr  diinnen,  biegsamen,  meist 
zentrisch  angeordneten  Nadelchen. 

Das  Praparat  macht  im  allgemeinen  den  Eindruck  einer  einheit- 
lichen  Substanz,  obschon  bei  seiner  Entstehung  die  Gelegenheit  zur 
Bildung  von  zwei  Isomeren  gegeben  ist,  auch  wenn  der  als  Ausgangs- 
material  dienende  Diacetondulcit  ein  ganz  einheitlicher  Stoff  ist.  Aber 
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bei  der  Neigung  soldier  Korper,  schwer  trennbare  Mischungen  zu  bil- 
den,  kann  doch  die  vollige  Reinheit  des  Monobenzoyl-dulcits  nicht  ge- 
wahrleistet  werden. 


Tetrabenzoyl-monoaceton-mannit,  C6H806(C3H6)(C6H6  •  CO)4. 

10  g  Monoaceton-mannit  werden  mit  einer  Mischung  von  28,5  g 
Benzoylchlorid  (4,5  Mob),  26,2  g  trocknem  Chinolin  (4,5  Mol.)  und 
80  ccm  trocknem  Chloroform  iibergossen,  wobei  rasch  klare  Eosung 
und  nach  einigen  Minuten  schwache  Erwarmung  eintritt.  Wenn  die 
Fliissigkeit  5  Tage  bei  Zimmertemperatur  gestanden  hat,  wird  sie  mehr- 
mals  mit  Wasser  gewaschen,  urn  das  salzsaure  Chinolin  zu  entfernen  und 
dann  das  Chloroform  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Das  zu- 
riickbleibende  farblose  Ol  fangt  nach  kurzer  Zeit  an  zu  krystallisieren, 
die  Menge  der  langgestreckten,  meist  zentrisch  vereinigten  Platten  ver- 
mehrt  sich  aber  noch,  wenn  man  25  ccm  Alkohol  zufiigt.  Nach  mehr- 
stiindigem  Stehen  bei  0°  wird  abgesaugt.  Ausbeute  21,8  g  oder  76% 
der  Theorie.  Zur  Reinigung  geniigt  einmalige  Krystallisation  aus  der 
3— 4-fachen  Menge  heiBem  Alkohol,  wobei  sich  wieder  schrnale  Platten 
oder  zentrisch  angeordnete  flache  Stabchen  ausscheiden. 

0,1614  g  Sbst. :  0,4117  g  C02,  0,0790  g  H20.  —  0,1427  g  Sbst.  (anderer  Dar- 
stellung) :  0,3650  g  C02,  0,0695  g  H20. 

C37H34Oi0  (638,27).  Ber.  C  69,56,  H  5,37. 

Gef.  „  69,57,  69,76,  „  5,48,  5,45. 


Wahrend  eine  etwa  10-proz.  Ebsung  der  Substanz  in  Acetylentetra- 
chlorid  nur  auBerst  geringe  Rechtsdrelumg  zeigte,  war  die  Drehung  in 
Toluollosung  erheblich  groBer. 

Praparat  I. 


[*]?  = 


ms 


+  0,09°  X  3,1367 
1  X  1,5553  X  0,3046 

+  1,39°  X  2,8944 


20 


ms  = 


1  X  0,8946  X  0,2916 

Praparat  II. 

+  1,60°  X  2,8620 


=  +  0,60°  (in  Acetylentetrachlorid) , 
=  +  15,42°  (in  Toluol), 


+  15,43 °  (in  Toluol). 


1  X  0,3300  X  0,8991 
Die  Substanz  schmilzt  bei  122—123°  (korr.).  Sie  lost  sich  leicht 
in  kaltem  Chloroform,  Aceton  und  Benzol,  etwas  schwer  in  kaltem 
Bisessig,  Essigather  und  heiBem  Eigroin,  viel  schwerer  in  kaltem  Alko¬ 
hol  und  so  gut  wie  gar  nicht  in  Wasser. 


Tetrabenzoyl- mannit,  C6H10O6(C6H5  •  CO)4. 

5  g  der  vorhergehenden  Aceton verbindung  werden  in  100  ccm  Eis- 
essig  gelost  und  15  ccm  rauchende  Salzsaure  (D  1,19)  zugesetzt.  Dabei 
findet  eine  betrachtliche  Abscheidung  von  Krystallchen  statt,  die  aber 

1 8* 
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beim  Schiitteln  auf  der  Maschine  allmahlich,  das  heiBt  in  etwa  2  S  tun- 
den,  wieder  in  Bosung  gehen.  Die  klare  farblose  Fliissigkeit  bleibt 
noch  zwei  vStunden  bei  Zimmertemperatur,  wird  dann  in  500  ccm  Wasser 
eingegossen  und  das  ausgeschiedene  01  ausgeathert.  Um  die  abgehobene 
atherische  Bosung  von  Saure  zn  befreien,  wird  sie  mit  einer  konzentrier- 
ten  Bosung  von  Kaliumbicarbonat  durchgeschiittelt,  dann  nochmals 
mit  Wasser  gewaschen  und  der  Ather  verdampft.  Dost  man  den  zahen 
farblosen  Riickstand  in  50  ccm  Benzol  unter  gelindem  Brwarrnen  und 
versetzt  die  filtrierte  Fliissigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen  Digroin,  so 
beginnt  beim  Reiben  bald  die  Abscheidung  von  mikroskopischen,  farb¬ 
losen  Nadeln,  die  nach  mehrstiindigem  Stelien  bei0°  abgesaugt  werden. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  15  ccm  heibem  thiophenfreiem 
Benzol  durch  Abkiihlen  auf  0  °  umkrystallisiert,  wobei  sich  die  Fliissigkeit 
mit  einem  Brei  feiner  verfilzter  Nadeln  erfiillt.  Diese  enthalten  Kry- 
stallbenzol,  das  schon  beim  mehrtagigen  Stehen  an  der  Ruft,  rascher 
aber  im  Vakuum  entweicht.  Die  benzolhaltigen  Krystalle  schmelzen 
unscharf,  je  nach  dem  Gehalt  an  Benzol.  Sie  wurden  erst  im  Vakuum- 
exsiccator  bei  20°  und  spater  bei  56°  und  15  mm  getrocknet.  Ausbeute 
3,77  g  analysenreine  Substanz  oder  80%  der  Theorie. 

0,1600  g  Sbst. :  0,4006  g  C02,  0,0721  g  HsO.  —  0,1746  g  Sbst.  (anderer  Dar- 
stellung) :  0,4356  g  C02,  0,0789  g  HzO. 

C3iH3o°io  (598,24).  Ber.  C  68,20,  H  5,05. 

Gef.  „  68,28,  68,04,  „  5,04,  5,06. 


Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Rosung  in  Acetylentetra- 
chlorid.  Bine  viermal  aus  Benzol  umkrystallisierte  Probe  gab  folgenden 
Wert:  =  +  0,94°  X  2,7388 

1  ]d  ix  1,5674  x  0,2090  ’  ' 

Dieselbe  Probe  wurde  noch  zweimal  umkrystallisiert  und  gab  dann : 

+  0,92  °  X  3,0257 

L  Jd  IX  1,5709  X  0,2263  h  ’  ' 


Der  benzolfreie  Tetrabenzoyl-mannit  schmilzt  bei  122  —  123°  (korr.), 
also  bei  derselben  Temperatur  wie  der  Acetonkorper.  In  Wasser  ist 
er  fast  unloslich,  dagegen  lost  er  sich  sehr  leicht  in  heiBem  Alkohol 
und  krystallisiert  in  der  Kalte,  besonders  nach  dem  Impfen  in  mikro¬ 
skopischen,  feinen,  oft  zentrisch  vereinigten  Nadeln.  Bbenfalls  in  stern- 
formig  vereinigten  Nadeln  oder  Prismen  scheidet  er  sich  aus  der  Bosung 
in  Chloroform  nach  Zusatz  von  Petrolather  ab.  In  kaltem  Bisessig, 
Aceton,  Chloroform  und  Bssigather  ist  er  leicht  loslich,  in  Ather  er- 
heblich  schwerer. 

SchlieBlich  sage  ich  Hrn.  Dr.  Max  Bergman n  fur  seine  wert- 
volle  Hilfe  herzlichen  Dank. 
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27.  Emil  Fischer  und  Charlotte  Rund: 

Teilweise  Acylierung  der  mehrwertigen  Alkohole  und  Zucker.  II. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  49,  88  [1916]. 

(Eingegangen  am  10.  Dezember  1915.) 

In  der  ersten  Mitteilung1)  wurde  gezeigt,  daB  die  Acetonverbindun- 
gen  des  Dulcits  und  Mannits  sich  leicht  benzoylieren  lassen,  und  daB 
durch  nachherige  Abspaltung  der  Acetongruppen  partiell  benzoylierte 
Dulcite  und  Mannite  erhalten  werden.  Wir  haben  das  Verfahren  verall- 
gemeinert  durch  Ubertragung  auf  den  Erythrit  und  den  Traubenzucker. 
Im  Monoaceton-erythrit  werden  durch  die  Behandlung  mit  Chinolin 
und  Benzoylchlorid  oder  />-Brom-benzoylchlorid  leicht  die  beiden  freien 
Hydroxyle  acyliert,  und  es  resultieren  der  schon  krystallisierende  Di~ 
benzoyl-aceton-erythrit  und  der  Di-(/>-brom-benzoyl)-aceton-erythrit. 
Beide  verlieren  bei  der  Behandlung  mit  waBriger  Salzsaure  in  essigsaurer 
bosung  sehr  leicht  den  Acetonrest;  sie  gehen  dabei  in  olige  Substanzen 
liber,  die  wir  bisher  nicht  krystallisiert  erhielten,  die  aber  aller  Wahr- 
scheinlichkeit  nach  Dibenzoyl-erythrit  bezw.  Di-(/>-brom-benzoyl) -erythrit 
sind.  Wird  die  Abspaltung  des  Ace  tons  aus  dem  Dibrom-benzoyl-aceton- 
erythrit  in  Eisessiglosung  mit  trockner  Salzsaure  ausgefiihrt,  so  findet 
namentlich  bei  langerem  Stehen  der  Mischung  eine  weitere  Reaktion 
statt.  Das  Produkt  krystallisiert  und  hat  die  Eigenschaften  eines  Di¬ 
ace  tyl-di-(brom-benzoyl-)erythrits.  Bine  damit  isomere  Substanz  ent- 
steht,  wenn  der  unten  erwahnte  krystallisierte  Diacetyl-erythrit  mit 
^-Brom-benzoylchlorid  und  Chinolin  behandelt  wird.  Wir  unterscheiden 
die  beiden  Isomeren  als  oc-  und  /1-Verbindung. 

Der  Aceton-erythrit  laBt  sich  ferner  mit  Essigsaureanhydrid  und 
Pyridin  ahnlich  dem  Traubenzucker  acetylieren.  Das  Produkt  ist  zwar 
olig,  kann  aber  im  Hochvakuum  destilliert  werden  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung  des  Diacetyl-aceton-erythrits.  Bei  der  Behandlung  mit 
kalter,  sehr  verdiinnter  Salzsaure  entsteht  daraus  der  Diacetyl-erythrit, 
der  ebenfalls  im  Hochvakuum  destilliert.  Das  zahe  01  hat  die  Zusam- 
mensetzung  des  Diace tyl-erythrits,  ist  aber  ein  Gemisch  von  Isomeren ; 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  48,  266  [1915].  (S.  268.) 
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denn  bei  langerem  Stehen  krystallisiert  es  teilweise,  und  die  Krystalle 
haben  auch  genau  die  Zusammensetzung  des  Diacetyl-erythrits.  Da 
der  als  Ausgangsmaterial  dienende  Monoace ton-erythrit  zweifellos  ein 
einheitlicher  Korper  ist,  so  beweist  die  Kntstehung  des  Gemisches,  dab 
entweder  bei  der  Acetylierung  oder  bei  der  spateren  Abspaltung  des 
Acetons  eine  teilweise  Isomerisierung  stattfindet.  Dieser  Punkt  bedarf 
einer  naheren  Untersuchung.  Wir  machen  aber  absichtlich  auf  diese 
Komplikation  hier  schon  aufmerksam,  damit  voreilige  Sehlusse  liber 
die  Struktur  der  Acylverbindungen,  die  aus  den  Acetonkorpern  ent- 
stehen,  vermieden  werden. 

Besondere  Aufmerksamkeit  haben  wir  der  partiellen  Acylierung  des 
Traubenzuckers  gewidmet,  weil  derartige  Produkte  zweifelsohne  in 
der  Natur,  z.  B.  in  der  Gruppe  der  tanninartigen  Gerbstoffe,  vorkom- 
men1).  Durch  Behandlung  von  Diaceton-glucose  mit  Chinolin  und 
Benzoylchlorid  hat  schon  Hr.  von  Fodor  im  hiesigen  Institut  ein  01 
erhalten,  das  im  Hochvakuum  destilliert.  Wir  haben  nun  den  Versuch 
mit  ^-Brom-benzoylchlorid  ausgefiihrt  und  so  die  schon  krystallisierende 
/>-Brombenzoyl-diaceton-glucose  erhalten.  Diese  laBt  sich  in 
essigsaurer  Dosung  mit  Salzsaure  hydrolysieren,  und  es  entsteht  ein 
amorpher  Korper,  den  wir  f  iir  Mono-^-brombenzoyl-glucose  halten . 

Wird  die  Monoaceton-glucose  in  derselben  Weise  benzoyliert,  so 
entsteht  die  leicht  krystallisierende  Tribenzoyl-aceton-glucose. 
Durch  Hydrolyse  erhielten  wir  daraus  die  Tribenzoyl-glucose,  die 
zwar  selbst  ein  zahes  Ol  ist,  aber  mit  Tetrachlorkohlenstoff  eine  hiibsch 
krystallisierende  Verbindung  bildet.  Sie  reduziert  ebenso  wie  die  Mono- 
brombenzoyl-glucose  stark  die  Fehlingsche  L5sung  im  Gegensatz  zu 
den  Acetonverbindungen,  enthalt  also  die  aldehydartige  Gruppe  des 
Traubenzuckers.  Im  iibrigen  wollen  wir  mit  unserer  Ansicht  iiber  die 
Stellung  der  drei  Benzoylgruppen  zuriickhalten,  da  die  Struktur  der 
Monoaceton-glucose  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  ist. 
Bine  Tribenzoyl-glucose  wurde  von  E  Kueny2)  ,,in  geringer  Menge  und 
in  nahezu  reinem  Zustande"  aus  dem  komplizierten  Gemisch,  das  aus 
Glucose  durch  Benzoylchlorid  und  wabriges  Alkali  entsteht,  isoliert. 
Aber  der  Versuch  ist  nur  einmal  gelungen,  und  nach  dem  unsicheren 
Schmelzpunkt  ist  uns  die  Einheitlichkeit  des  Praparates  recht  zweifel- 
haft.  Jedenfalls  hat  es  mit  unserer  Tribenzoyl-glucose  keine  Ahnlichkeit. 

Der  oben  erwahnte  Monoaceton-erythrit  war  bisher  unbekannt; 
denn  bei  der  Behandlung  des  Erythrits  mit  trocknem  Aceton  und  Salz- 

1)  Vgl.  auch  die  von  F.  B.  Power  und  A.  H.  Salway  im  Pflanzenreich 
gefundene  Dibenzoyl-glucoxylose  (Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London  105,  767 
und  1062  [1914]). 

%)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  8  4,  345  [1890]. 
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saure  entsteht  sofort  das  Diacetonderivat1).  Es  geniigt  aber,  dem  Aceton 
25%  Wasser  zuzusetzen,  um  bei  der  ,,Acetonylierung“  eine  reichliche 
Menge  der  Monoaceton-Verbindung  zu  erhalten. 

Dieses  modifizierte  ,,Ketonylierungs  verf  ahren"  haben  wir  auch  auf 
den  Man  nit  iibertragen.  Schon  bei  Anwendung  von  trocknem  Aceton 
ist  die  Ausbeute  an  Triaeeton-mannit2)  keineswegs  quantitativ;  wahr- 
scheinlich  weil  das  durch  die  Reaktion  gebildete  Wasser  hinderlich  ist. 
Fiigt  man  von  vornherein  Wasser  hinzu,  so  wird  verhaltnismaBig  mehr 
Mono-  und  Diaceton-mannit  gebildet,  die  aber  leider  ziemlich  schwer 
voneinander  zu  trennen  sind.  Wir  haben  bei  der  Gelegenheit  einen  neuen 
Diaceton-mannit  isoliert,  der  bei  123  —  124°,  also  etwa  85°  hoher  schmilzt 
als  der  Korper,  den  Irvine  und  Paterson3)  durch  partielle  Hydrolyse 
des  Triaceton-mannits  erhielten.  Wir  bezeichnen  diese  neue  Verbindung 
vorlaufig  als  /2  -  Diaceton-mannit. 

Die  Darstellung  der  beiden  Aceton-Derivate  des Traubenzuckers 
nach  dem  Verf ahren,  das  der  eine  von  uns  vor  20  J ahren  auffand  4) ,  ist 
recht  unbequem.  Auch  die  Verbesserung,  die  es  durch  Irvine  und 
Scott5)  erfuhr,  hat  die  Schwierigkeit  nur  teilweise  beseitigt.  Wir  haben 
uns  deshalb  bemiiht,  eine  bessere  Methode  auszuarbeiten,  und  sie  in 
der  Anwendung  der  /2-Glucose  gef unden.  Im  Gegensatz  zur  a- Verbin¬ 
dung  wird  diese  direkt  von  Aceton,  das  wenig  Salzsaure  enthalt,  gelost, 
und  es  entsteht  in  recht  guter  Ausbeute  die  bekannte  Diaceton-glucose. 
Diese  laBt  sich  dann  durch  partielle  Hydrolyse  mit  sehr  verdiinnter 
waBriger  Salzsaure  in  die  ebenfalls  bekannte  Monoaceton-Verbindung 
verwandeln.  Da  die  /2-Glucose  nach  dem  Verf  ahren  von  Behrend6) 
durch  Umlosen  von  ^-Glucose  aus  Pyridin  bequem  bereitet  werden 
kann,  so  sind  jetzt  auch  Mono-  und  Diaceton-glucose  leicht  zugangliche 
Stoffe,  die  gewiB  noch  zu  zahlreichen  Synthesen  von  Glucose-Derivaten 
Verwendung  finden  werden. 

Der  auffallende  Unterschied  zwischen  <x-  und  /2-Glucose  im  Ver- 
halten  gegen  Aceton,  das  wenig  Salzsaure  enthalt,  laBt  sich  vielleicht 
auch  bei  anderen  Synthesen,  z.  B.  von  Glucosiden  und  Disacchariden 
auf  chemischem  oder  biochemischem  Wege,  verwerten.  Ferner  legt  er 
die  Vermutung  nahe,  daB  die  beiden  Acetonkorper  Derivate  der  /2-Glu¬ 
cose  sind. 


9  Speier,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  38,  2531  [1895].  ( Kohlenh .  I,  769.) 

2)  E.  Fischer ,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28, 1168  [1895].  ( Kohlenh .  I,  759.) 

3)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London  105,  908  [1914]. 

4)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  1165,  2496  [1895]. 
( Kohlenh .  I,  755  und  762.) 

5)  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London  103,  569  [1913]. 

«)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  353,  106  [1907]. 
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Monoaceton-erythrit,  C4II804(C3H6). 

Fein  gepulverter  und  gesiebter  inaktiver  Brythrit  (kaufliches 
Praparat)  wird  mit  der  sechzehnfachen  Gewichtsmenge  Aceton,  das 
25%  Wasser  und  1%  Salzsaure  enthalt,  geschiittelt.  Im  Eaufe  von  etwa 
V2  Stunde  tritt  Eosung  ein.  Die  Fliissigkeit  wird  17  Stun  den  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  aufbewahrt.  Zur  Entfernung  der  Salzsaure  schiittelt 
man  nun  mit  iiberschiissigem  Silbercarbonat,  klart,  wenn  notig,  das  Filtrat 
mit  Tierkohle  und  verdampft  die  Fliissigkeit  im  Vakuum  der  Wasser- 
strahlpumpe.  Hierbei  geht  der  groBere  Teil  des  bei  der  Reaktion  gebil- 
deten  Diaceton-erythrits  in  die  Vorlage.  Der  Riickstand  erstarrt  beim 
Brkalten  krystallinisch.  Um  den  noch  vorhandenen  Diaceton-erythrit 
vollig  zu  entfernen,  wird  die  zerkleinerte  Masse  mit  Petrolather  aus- 
gekocht  und  aus  dem  Riickstand  der  Monoaceton-erythrit  mit  viel  heiBem 
Atker  ausgelaugt,  wobei  unveranderter  Erythrit  zuriickbleibt.  Wird 
die  eingeengte  atherische  Eosung  mit  Petrolather  versetzt,  so  scheidet 
sich  der  Monoaceton-erythrit  zunachst  als  01  ab,  erstarrt  aber  beim 
starken  Abkiihlen  bald  krystallinisch.  Die  Ausbeute  betragt  50—55% 
vom  Gewicht  des  angewandten  Erythrits,  wahrend  30—33%  von  die- 
sem  zuriickgewonnen  werden.  Das  iibrige  ist  in  Diaceton-erythrit  ver- 
wandelt. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Ather  und  Petrolather  um- 
krystallisiert  und  2  Stunden  bei  35°  und  0,1  mm  getrocknet,  wobei 
schon  geringe  Sublimation  stattfand. 

0,1566  g  Sbst. :  0,2960  g  C02,  0,1228  g  H20.  —  0,1567  g  Sbst.:  0,2974  g  C02, 
0,1184  g  H20. 

C7H1404  (162,11).  Ber.  C  51,82,  H  8,71. 

Gef.  „  51,55,  51,76,  „  8,79,  8,46. 

Der  Monoaceton-erythrit  bildet  glanzende  Blattchen,  schmilzt  nach 
geringem  vorherigen  Sin  tern  bei  75  —  76°  und  destilliert  bei  hoherer  Tem¬ 
peratur.  Er  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Essigather  und  warmem  Benzol; 
etwas  schwerer  in  Ather.  In  Petrolather  ist  er  recht  schwer  loslich ;  ziem- 
lich  leicht  wird  er  von  kochendem  Eigroin  aufgenommen.  Er  schmeckt 
bitter,  aber  nicht  so  unangenehm  wie  der  Diaceton-erythrit. 

P  -  Diaceton-  mannit,  C6H10O6(C3O6)2 . 

Den  a-Diaceton-mannit  erhielten  Irvine  und  Paterson  bei  der 
partiellen  Hydrolyse  des  Triaceton-mannits.  Wir  beobachteten  das 
neue  Produkt  bei  der  Behandlung  des  Mannits  mit  Aceton,  das  ca.  1,5% 
Wasser  und  1%  Salzsaure  enthielt.  Seine  Menge  ist  ziemlich  gering  und 
deshalb  die  Isolierung  umstandlich.  Ob  er  neben  dem  Irvineschen 
Korper,  dessen  Einheitlichkeit  uns  iibrigens  nicht  ganz  sicher  zu  sein 
scheint,  bei  der  partiellen  Hydrolyse  des  Triaceton-mannits  entsteht, 
haben  wir  nicht  gepriift. 
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100  g  gesiebter  Mannit  werden  mit  2  kg  trocknem  Ace  ton,  deni 
40  ccm  rauchende  waBrige  Salzsaure  (D  =  1,19)  zugesetzt  sind,  drei 
Stunden  auf  der  Maschine  geschiittelt,  wobei  fast  klare  Eosung  eintritt. 
Ohne  zu  filtrieren,  wird  die  Fliissigkeit  mit  gepulvertem  Bleicarbonat 
neutralisiert,  auf  der  Nutsche  abgesaugt  und  nack  Zusatz  von  etwas 
Silbercarbonat  unter  vermindertem  Druck  eingedampft.  Der  Zusatz 
des  Silbersalzes  hat  den  Zweck,  etwaige  Salzsaure,  die  durcli  Ionisierung 
von  gebundenem  Cklor  entsteken  kann,  zu  binden.  Der  Riickstand  wird 
in  etwa  70  ccm  heiSem  Alkokol  gelost,  von  den  dunklen  Silbersalzen 
abfiltriert  und  die  Eosung  mit  viel  Wasser  versetzt.  Dabei  fallt  der 
Triaceton-mannit  olig  aus,  erstarrt  aber  sofort  krystallinisch  (etwa  90  g). 
Er  ist  durch  Umkrystallisieren  leickt  zu  reinigen.  Das  Filtrat  wird  unter 
Zusatz  von  etwas  Silbercarbonat  unter  vermindertem  Druck  verdampft 
und  der  Riickstand  mit  warmem  Wasser  aufgenommen.  Dabei  bleibt 
eine  neue  Menge  Triaceton-mannit  zuriick.  Er  wird  nack  dem  Erkalten 
abfiltriert  und  die  Mutterlauge  wiederum  in  derselben  Weise  verdampft. 
Man  lost  nun  in  etwa  90  ccm  heiJBem  Benzol  und  versetzt  die  filtrierte 
Fliissigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Petrolather  bis  zur  bleibenden  Trii- 
bung.  Beim  Abkiihlen  auf  —  20°  scheidet  sich  ein  aus  sekr  feinen 
Nadelchen  bestekender  Niederschlag  aus,  der  so  voluminos  ist,  daB  er 
einer  Gelatine  ahnelt.  Er  wird,  soweit  es  gekt,  abgesaugt  und  dann 
sckarf  geprelBt.  Der  PreBriickstand,  der  teilweise  noch  olig  ist  (etwa 
40  g),  wird  nun  in  sekr  wenig  warmem  Wasser  gelost.  Bei  0°  erfolgt 
die  Absckeidung  von  sehr  feinen  Nadeln,  die  wieder  die  Fliissigkeit 
ganz  erfiillen.  Sie  werden  sckarf  abgepreBt,  und  das  Umlosen  aus  wenig 
Wasser  noch  1— 2-mal  wiederholt.  SchlieBlich  erhalt  man  2—3  g  schone 
lange  Nadeln,  die  nack  vorhergehendem  Sintern  bei  123  —  124°  (korr.) 
schmelzen.  Fiir  die  Analyse  wurde  bei  56°  im  Hockvakuum  getrocknet. 

0,0641  g  Sbst. :  0,1295  g  C02,  0,0482  g  H20.  —0,1613  g  Sbst. :  0,3237  g  C02, 
0,1193  g  HaO. 

C12H22°6  (262,18).  Ber.  C  54,92,  H  8,46. 

Gef.  „  55,10,  54,73,  „  8,41,  8,28. 

Der  /EDiaceton-mannit  unterscheidet  sich  von  der  &-Verbindung 
durch  den  viel  hoheren  Schmelzpunkt  und  von  dem  Triaceton-mannit 
durck  die  sehr  viel  groBere  Eoslichkeit  in  Wasser.  Er  lost  sich  sekr  leicht 
in  warmem  Wasser,  schwerer  in  Wasser  von  0°,  er  lost  sich  ferner  leicht 
in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  warmem  Benzol,  weniger  leicht  in  Ather 
und  heiBem  Eigroin.  Das  Drehungsvermogen  der  waBrigen  Eosung  ist 
auBerordentlich  schwack.  Bei  2,6%  Gehalt  war  bei  Anwendung  des 
2-dm-Rohrs  eine  Einksdrehung  (etwa  0,02°)  eben  wahrnehmbar.  Die 
spezifiscke  Drehung  wiirde  also  weniger  als  —  0,5°  sein.  Zusatz  von 
Borax  hatte  keinen  wesentlichen  EinfluB  auf  die  Drehung.  Auch  hier- 
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durck  unterscheidet  sich  der  /EDiaceton-mannit  von  der  a-Verbindung, 
die  nach  Irvine  und  Paterson  in  waBriger  Eosung  [a%°  =  +  19,31° 
hat1). 

Die  Menge  der  Substanz,  die  urspriinglich  gebildet  wird,  ist  sicher- 
lich  erheblich  groBer  als  die  erhaltene  Ausbeute,  denn  die  umstand- 
liche  Isolierung  bringt  groBe  Verluste  mit  sich.  Immerhin  muB  man 
sagen,  daB  er  ein  Nebenprodukt  bildet,  wahrend  die  Hauptmenge  aus 
Triace  ton -mannit  und  den  mehrfach  erwahnten  schlecht  krystallisieren- 
den  Produkten  besteht,  die  vielleicht  den  Diaceton-mannit  von  Irvine 
und  Paterson  enthalten. 

Neue  Darstellung  der  Diaeeton-glucose,  C6H8G6(C3H6)2. 

Fein  gepulverte  und  gesiebte  /EGlucose,  die  nach  der  Vorschrift 
von  Behrend2)  leicht  zu  erhalten  ist,  wird  mit  der  20-fachen  Menge 
trocknem  Aceton,  das  1%  Salzsaure  enthalt,  36  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur  geschiittelt.  Die  Hauptmenge  geht  schon  wahrend  der 
ersten  24  Stunden  in  Eosung.  Ein  kleiner  Rest,  der  aus  ^-Glucose  zu 
bestehen  scheint,  ist  auch  zum  SchluB  ungelost.  Ohne  diesen  zu  fil- 
trieren,  neutralisiert  man  die  Eosung  sofort  durch  Schiitteln  mit  gefall- 
tem  Bleicarbonat.  Das  Filtrat  gibt  mit  Silbernitrat  in  der  Kalte  keine 
sofortige  Fallung,  enthalt  aber  etwas  gebundenes  Chlor,  das  beim  Er- 
warmen  ionisiert  wird  und  deshalb  beim  Eindampfen  der  Fliissigkeit 
eine  teilweise  Zersetzung  der  Diace  ton-glucose  bewirkt.  Um  dies  zu 
verhindern,  versetzt  man  die  filtrierte  Fliissigkeit  mit  etwas  Silber- 
carbonat  und  verdampft  dann  unter  vermindertem  Druck  aus  einern 
Bade,  dessen  Temperatur  nicht  iiber  50°  steigen  soli.  Dabei  wird  das 
Silbersalz  durch  teilweise  Reduktion  geschwarzt. 

Der  Riiekstand  wird  mit  der  15— 20-fachen  Menge  kochsiedendem 
Eigroiu  (110—120°)  auf  dem  Wasserbade  ausgelaugt.  Aus  dem  heiBen 
Filtrat  fallt  zuerst  ein  geringer  flockiger  Niederschlag,  dann  kommen 
die  langen  Nadeln  der  Diaceton-glucose,  die  stern-  oder  knollenformig 
vereinigt  sind.  Um  die  Krystallisation  zu  vervollstandigen,  kiihlt  man 
zuletzt  auf  0°.  Nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus  heiBem  Eigroin 
betragt  die  Ausbeute,  die  etwas  schwankt,  mindestens  75%  von  der 
angewandten  Glucose  oder  50%  der  Theorie.  Das  Verfahren  ist  also 
sehr  viel  bequemer  und  auch  ergiebiger  als  das  friihere. 

Wie  die  optische  Untersuchung  zeigte,  ist  dieses  Produkt  noch  nicht 
ganz  rein,  sondern  enthalt  wahrscheinlich  etwas  Monoace  ton-glucose, 
von  der  es  aber  leicht  durch  Natronlauge  zu  trennen  ist.  Man  lost  zu 
dem  Zweck  das  Rohprodukt  in  etwa  der  25-fachen  Menge  Wasser,  wobei 

0  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London  S05,  907  [1914]  • 

2)  Liebigs  Anna!,  d.  Chem.  353,  106  [1907]. 
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zu  beachten  ist,  daB  die  Diaceton-glucose  von  kaltem  Wasser  leichter 
aufgenommen  wird  als  von  heiBem.  Versetzt  man  die  so  bereitete  waBrige 
Losung  in  der  Kalte  mit  ziemlieh  viel  konzentrierter  Natronlauge,  so 
fallt  ein  farbloses  01,  das  bald  krystallinisch  erstarrt.  Die  Masse  wird 
abgesaugt,  dann  in  kaltem  Essigather  gelost,  der  Essigather  im  Vakuum 
verdampft  und  der  Riickstand  in  kochendem  Eigroin  (Sdp.  90°)  gelost. 
Beim  Erkalten  krystallisiert  sofort  reine  Diaceton-glucose.  Die  Aus- 
beute  betragt  75%  des  Rohmaterials,  die  Verarbeitung  der  Mutterlaugen 
gibt  eine  zweite  Krystallisation.  Zur  Analyse  warden  vier  Stunden  bei 
78°  und  0,5  mm  getrocknet. 

0,1380  g  Sbst. :  0,2794  g  C02,  0,0950  g  HaO. 

Ci2H2o°«  (260,16).  Ber.  C  55,35,  H  7,75. 

Gef.  „  55,22,  „  7,70. 

Das  Praparat  schmolz  bei  109—110°  (110  —  111°  korr.),  nachdem 
einige  Grade  vorher  Sinterung  eingetreten  war.  PAiiher  wurde  der 
Schmp.  108°  angegeben.  Auch  das  Drehungsvermogen  hatte  fast  den- 
selben  Wert  wie  friiher  gefunden. 

0,111  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Losung  in  Wasser  4,1498  g. 
d?  =  1.  Drehung  im  2-dm-Rohr  fiir  Natriumlicht  0,98°  nach  links. 
Mithin  [cc]S  =  -  18,32°. 

Eine  zwTeite  Bestimmung  gab  [<%]D  —  —  18,45°,  wahrend  friiher 
—  18,5°  gefunden  wurde. 


Neue  Darstellung  der  Monoaceton-glucose,  C6H10O6(C3H6). 

50  g  Diaceton-glucose,  deren  Reinigung  durch  Fallen  mit  Alkali 
hier  iiberfliissig  ist,  werden  in  800  ccm  Wasser,  die  0,4  g  Salzsaure  ent- 
halten,  unter  Schiitteln  bei  50°  gelost  und  dann  l1/2 — 2  Stunden  bei  50° 
gehalten,  bis  das  Drehungsvermogen  der  Fliissigkeit  im  1 -dm- Rohr 
von  —  0,8  bis  —  0,2°  zuriickgegangen  ist. 

Man  schiittelt  nun  mit  Silbercarbonat,  bis  alle  Salzsaure  entfernt 
ist,  verdampft  die  Losung  unter  vermindertem  Druck  aus  einem  Bade, 
das  nicht  fiber  50°  erhitzt  ist,  zur  Trockne  und  laugt  mit  kochendem 
Essigather  aus.  Die  von  der  geringen  Menge  dunkler  Silberverbin- 
dungen  abfiltrierte  Fliissigkeit  erstarrt  beim  Abkiihlen  durch  die  Aus- 
scheidung  mikroskopischer,  auBerst  feiner,  verfilzter  Nadelchen.  Die 
fast  gelatinose  Masse  wird  abgenutscht  und  gepreBt.  Ausbeute  etwa 
80%  der  angewandten  Diaceton-glucose.  Das  nochmals  aus  Essigather 
umkrystallisierte  Praparat  ist  fiir  die  Darstellung  der  meisten  Derivate 
geniigend  rein.  Zur  volligen  Reinigung  wurde  es  3— 4-mal  aus  Essig¬ 
ather  umkrystallisiert  und  zeigte  dann  nur  wenig  andere  Eigenschaft, 
als  friiher  fiir  die  Aceton-glucose  angegeben  ist. 
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0,1529  g  Sbst. :  0,2768  g  C02,  0,1000  g  H20. 

C9H1606  (220,13).  Ber.  C  49,06,  H  7,33. 

Gef.  „  49,37,  „  7,32. 

Schmp.  161  —  162,5°  (korr.). 

Fur  die  optische  Bestimmung  diente  die  waBrige  Losung: 


[*]?  = 


3,6645  X  —  2,08 


0,3156  X  2  X  1,0214 
Bine  zweite  Bestimmung  ergab  [<x]d  — 


-  11,82°. 
11,6°. 


Dibenzoyl-aceton-erythrit ,  C4H604(CoH6)(C0  •  C6H5)2. 

5  g  Monoaceton-erythrit  werden  mit  9,5  g  (2,2  Mol.)  Benzoylchlorid 
und  9g  Chinolin  (2,3  Mol.)  6  Stunden  auf  70°  erhitzt.  Die  anfangs 
klare  Losung  triibt  sich  schon  nach  kurzer  Zeit  durch  Ausscheidung 
von  Kryst alien  und  erstarrt  allmahlich  zum  groBeren  Teil.  Man  be- 
handelt  jetzt  mit  Wasser  und  Ather,  wobei  klare  Losung  eintritt,  trock- 
net  die  abgehobene  atherische  Schicht  mit  Natriumsulfat  und  verdampft 
unter  vermindertem  Druck;  das  zuriickbleibende,  dunkelgelbe  Ol  kry- 
stallisiert  beim  Brkalten.  Das  Produkt  wird  aus  55  —  60  ccm  heiBem 
Methylalkohol  umkrystallisiert.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gut. 

Fiir  die  Analyse  wurde  mehrmals  aus  Methylalkohol  umkrystalli¬ 
siert  und  bei  35°  und  0,1  mm  getrocknet. 

0,1996  g  Sbst. :  0,4985  g  C02,  0,1038  g  H20. 

C21H2206  (370,18).  Ber.  C  68,07,  H  5,99. 

Gef.  „  68,12,  „  5,83. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  70°  und  laBt  sich  in  kleiner  Menge 
destillieren.  Sie  ist  fast  unloslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  loslich  in 
Alkohol  und  Methylalkohol,  woraus  sie  in  hiibschen  mikroskopischen 
Prismen  krystallisiert.  In  Petrolather  ist  sie  recht  betrachtlich  loslich. 

Statt  Chinolin  kann  man  auch  bei  obigem  Verfahren  Pyridin  ver- 
wenden.  Dann  tritt  gleich  beim  Anfang  der  Reaktion  ziemlich  starke 
Brwarmung  ein. 

Durch  ein  Gemisch  von  waBriger  Salzsaure  und  Bisessig  wird  die 
Acetonverbindung  ziemlich  rasch  verandert,  offenbar  unter  Abspaltung 
des  Acetons  und  das  Produkt  ist  hochstwahrscheinlich  der  Hauptmenge 
nach  Dibenzoyl-erythrit.  Aber  es  ist  uns  bisher  nicht  gelungen,  das 
Ol  zu  krystallisieren  und  als  einheitlichen  Korper  zu  charakterisieren. 
Wir  begniigen  uns  deshalb  mit  einer  kurzen  Beschreibung  des  Versuches : 

3  g  Dibenzoyl-aceton-erythrit  wurden  in  12  ccm  Bisessig  gelost  und 
mit  2  ccm  waBriger  5  w-Salzsaure  verse tzt.  Nachdem  die  klare  Fliissig- 
keit  6  Stunden  bei  Zimmertemperatur  gestanden  hatte,  wurde  sie  mit 
Wasser  verdiinnt,  wobei  ein  farbloses  Ol  ausfiel,  dann  mit  festem  Kalium- 
bicarbonat  neutralisiert,  das  Ol  ausgeathert  und  die  mit  Natriumsulfat 
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getrocknete  atherische  Eosung  verdampft.  Das  dicke  01  war  in  Wasser 
sehr  schwer,  aber  in  den  meisten  organischen  Solvenzien  leicht  loslich. 

Das  Praparat  ist  sicher  verschieden  von  deni  krystallisierten  Di- 
benzoyl-erythrit,  den  Einhorn  und  Hollandt1)  neben  Tribenzoyl- 
erythrit  bei  der  Benzoylierung  von  Erythrit  in  Pyridinlosung  erhielten. 


Di-  (/>-brom- benzoyl) -ace  ton- erythrit , 
C4H604(C3H6)  (CO  •  C6H4Br)2. 

5  g  Monoaceton-erythrit  werden  niit  15  g  />-Brom-benzoylchlorid 
(2,2  Mol.)  und  9,1  g  trocknem  Chinolin  (2,3  Mol.)  6  Stunden  auf  70° 
erhitzt.  Die  anfangs  klare  Eosung  ist  zum  SchluB  in  eine  feste  Masse 
verwandelt.  Sie  wird  zur  Eosung  des  Chinolin-hydrochlorides  zweimal 
mit  ziemlich  viel  kaltem  Alkohol  und  zum  SchluB  mit  Wasser  verrieben. 
Den  Riickstand  lost  man  in  warmem  Benzol.  Auf  Zusatz  von  Petrol¬ 
ather  erfolgt  rasch  Krystallisation.  Die  Ausbeute  betragt  etwa  13  bis 
14,5  g  oder  80—90%  der  Theorie.  Zur  volligen  Reinigung  wird  mehr- 
mals  aus  Benzol  und  Petrolather  umkrystallisiert. 


0,1628  g  Sbst. :  0,2820  g  C02,  0,0584  g  H20, 


0,1591  g  Sbst.:  0,2775  g 


C02,  0,0528  g  H20.  —  0,1640  g  Sbst.:  0,2855  g  C02,  0,0545  g  H20.  —  0,1687  g 
Sbst.:  0,1211  g  AgBr. 

C21H20O6Br2  (528,00).  Ber.  C  47,73,  H  3,82,  Br  30,27. 

Gef.  „  47,24,  47,57,  47,48,  „  4,01,  3,71,  3,72,  „  30,55. 


Die  Substanz  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  147  — 148° 
(korr.).  Sie  lost  sich  leicht  in  heiBem  Benzol,  kochendem  hochsiedendem 
Eigroin  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  heiBem  Alkohol,  und  krystal- 
lisiert  aus  den  meisten  Eosungsmitteln  in  mikroskopischen,  feinen,  bieg- 
samen  Nadeln.  In  kaltem  Petrolather  ist  sie  recht  schwer,  in  Wasser 
so  gut  wie  unloslich. 

Verwendet  man  bei  der  Darstellung  an  Stelle  von  Chinolin  das 
Pyridin,  so  verlauft  die  Reaktion  so  heftig,  daB  es  zweckmaBig  ist, 
trocknes  Chloroform  als  Verdiinnungsmittel  zuzugeben. 

Bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  waBriger  Salzsaure  verhalt 
sich  die  Substanz  ebenso  wie  der  Dibenzoyl-erythrit.  Es  entsteht  ein 
fast  farbloses  01,  das  in  Petrolather  schwer  loslich  ist  und  bisher  nicht 
krystallisiert  erhalten  werden  konnte. 


t x  -  Diacet yl-di-  (p-bxom- benzoyl) -  erythrit , 
C4H604(C0  .  C6H4Br)  2  (CO  •  CH3) 2 . 

Wie  in  der  Einleitung  erwahnt  ist,  entsteht  diese  Verbindung  aus 
dem  Di-(brom-benzoyl)-aceton-erythrit  durch  lange  Einwirkung  von 
Salzsaure  in  Eisessiglosung,  wobei  als  Zwischenprodukt  der  Di-(brom- 
benzoyl) -erythrit  anzunehmen  ist. 


p  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  301,  101  [1898]. 
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Man  lost  3  g  Di-(brom-benzoyl)-aceton-er3Tthrit  in  36  ccm  heiBern 
Bisessig,  kiihlt  ab,  bis  eben  Krystallisation  erfolgt,  und  versetzt  mit 
30  ccm  Bisessig,  dem  etwa  10%  gasformige  Salzsaure  zugefiihrt  sind. 
Die  jetzt  wieder  klare  Fliissigkeit  bleibt  48  Stun  den  bei  gewohnlicher 
Temperatur.  Man  versetzt  nun  mit  Biswasser,  wobei  ein  weiBes  Ol 
ausfallt,  neutralisiert  mit  Kaliumbicarbonat  und  extrahiert  das  Ol  mit 
Ather.  Die  beim  Verdampfen  des  Athers  bleibende  zahe  Masse  wird 
sofort  in  Alkohol  gelost  und  diese  Bosung  bis  zur  Triibung  mit  Wasser 
verdiinnt.  Beim  langeren  Stehen  in  der  Kalte  und  ofteren  Reiben  er¬ 
folgt  Krystallisation.  Ausbeute  etwa  1,8  g.  Wenn  den  Krystallen  Ol 
beigemengt  ist,  miissen  sie  abgepreBt  werden. 

Zur  Analyse  wurde  noch  mehrmals  aus  Methylalkohol  umkrystalli- 
siert. 

0,1260  g  Sbst. :  0,2137  g  C02,  0,0392  g  H20.  —  0,2023  g  Sbst.:  0,1336  g 
AgBr. 

C22H2o08Br2  (572,00).  Ber.  C  46,15,  H  3,52,  Br.  27,94. 

Gef.  „  46,26,  „  3,48,  „  28,10. 

Ob  die  Substanz  ganz  einheitlich  war,  konnen  wir  nicht  sagen,  da 
der  Schmelzpunkt  auch  nach  mehrmaligem  Umkrystallisieren  nicht 
konstant  war,  sondern  zwischen  83°  und  86°  lag.  Sie  lost  sich  leicht 
in  Aceton,  Bssigather,  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  Ather, 
wenig  in  Petrolather  und  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Zum  Beweis,  daB 
sie  vier  Acylgruppen  enthalt,  diente  folgender  Versuch: 

0,5022  g  wurden  in  10  ccm  alkoholischer  Natronlauge,  die  0,44  nor¬ 
mal  war,  gelost  und  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwarmt,  wobei 
ein  starker  Niederschlag  von  Natriumsalzen  entstand,  der  sich  beim 
spateren  Verdiinnen  mit  Wasser  wieder  vollstandig  loste.  Zur  Neutrali¬ 
sation  des  uberschiissigen  Alkalis  waren  11,6  ccm  n/10-Schwefelsaure  notig. 
Mithin  waren  far  die  Verseifung  verbraucht:  3,24  ccm  w-Natronlauge, 
wahrend  fiir  Di-(/)-brom-benzoyl)-diacetyl-erythrit  3,51  ccm  w-Natron- 
lauge  sich  berechnen.  Bine  zweite  Bestimmung  mit  0,5072  g  Substanz 
ergab  3,57  ccm  n. -Natronlauge  statt  der  berechneten  3,55  ccm. 

Zum  Nachweis  der  Bssigsaure  wurde  die  neutrale  Ldsung  nach 
Verjagen  des  Alkohols  mit  Schwefelsaure  iibersattigt,  die  ausgefallte 
Brombenzoesaure  abfiltriert,  das  Filtrat  abdestilliert  und  aus  dem  Destil- 
lat  krystallisiertes  Silberacetat  bereitet  (gef.  64,0%  Ag,  ber.  64,6%  Ag). 

Diacetyl-aceton-erythrit,  C4H604(C3F16)(C0CH3)2. 

5  g  Monoaceton-erythrit  wurden  mit  12,6  g  Bssigsaureanhydrid 
(4  Mol.)  in  12,5  g  trocknem  Pyridin  (5  Mol.)  gelost.  Das  Gemisch  blieb 
24  Stunden  bei  Zimmertemperatur,  wobei  es  sich  schwach  gelblich 
farbte.  Bs  wurde  dann  auf  Bis  gegossen,  das  abgeschiedene  Ol  aus- 
geathert  und  die  atherische  Bosung  sorgfaltig  mit  Wasser  und  Bicar- 
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bonat  gewaschen,  um  alle  Saure  zu  entfernen.  Die  mit  Natriumsuliat 
getrocknete  Eosung  hinterlieB  beim  Verdampfen  ein  farbloses  01,  das 
unter  0,2  mm  Druck  bei  einer  Temperatur  des  Bades  von  115—120° 
zum  allergroBten  Teile  destillierte.  Das  diinnfliissige  und  sebr  bitter 
schmeckendeOl  besaB  dieZusammensetzung  desDiacetyl-aceton-erythrits. 

0,1469  g  Sbst. :  0,2885  g  C02,  0,0945  g  H20. 

cnHi8°6  (246,14).  Ber.  C  53,63,  H  7,37. 

Gef.  „  53,56,  „  7,20. 

Das  01  ist  in  kaltem  Wasser  in  ziemlich  erheblicher  Menge  loslich; 
beim  Erhitzen  der  gesattigten  Eosung  tritt  wieder  starke  Triibung  ein. 

Wie  in  der  Einleitung  schon  erwahnt,  ist  die  Homogenitat  des  Oles 
zweifelhaft;  denn  bei  der  Hydrolyse  entsteht  ein  offenbares  Gemisch. 

Diacetyl-erythrit,  C4H804(C0  •  CH3)2. 

5  g  des  vorhergehenden  Acetonkorpers  werden  mit  50  ccm  n/2-Salz- 
saure  bei  gewohnlicher  Temperatur  geschiittelt,  wobei  nach  etwa  10  Mi- 
nuten  klare  Eosung  eintritt.  Die  Fliissigkeit  bleibt  dann  eine  Stunde 
stehen  und  wird  nun  durch  Schiitteln  mit  Silbercarbonat  von  der  Salz- 
saure  befreit.  Die  filtrierte  Fliissigkeit  enthalt  etwas  Silber  und  wird 
deshalb  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Ist  die  wiederum  filtrierte 
Eosung  triib  oder  gefarbt,  so  wird  sie  mit  Tierkohle  geschiittelt,  wieder 
filtriert  und  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Das  zuriickblei- 
bende  farblose  01  laBt  sich  im  Hochvakuum  leicht  destillieren.  Unter 
0,45  mm  Druck  ging  es  bei  einer  Temperatur  des  Bades  von  158  —  165° 
iiber.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Das  01  ist  in  der  Kalte  zah- 
fliissig  und  schmeckt  viel  weniger  bitter  als  der  Acetonkorper.  Es  hat 
ziemlich  genau  die  Zusammensetzung  des  Diacetyl-erythrits. 

0,1490  g  01:  0,2526  g  C02,  0,0917  g  H20. 

C8Hi4°6  (206,11).  Ber.  C  46,58,  H  6,85. 

Gef.  „  46,24,  „  6,89. 

Aber  es  ist  ein  Gemisch;  denn  bei  langerem  Stehen,  nach  etwa 
einer  Woche,  bilden  sich  Krystalle.  Viel  rascher  erfolgt  die  Krystalli- 
sation  beim  Impfen.  Aber  ein  erheblicher  Teil  bleibt  dauernd  sirupos. 
Man  muB  deshalb,  wenn  die  Krystallisation  nicht  mehr  fortschreitet, 
die  Masse  zwischen  gehartetem  FlieBpapier  scharf  pressen  und  erhalt 
so  ungefahr  ein  Drittel  der  urspriinglichen  Menge  in  fester  Form.  Die 
Krystalle  werden  in  warmem  Ather  gelost;  durch  Zusatz  von  Petrol- 
ather  erhalt  man  schmale  lange  Prismen  oder  kiirzere  derbe  Formen. 
Nach  mehrmaligem  Umlosen  schmolzen  sie  bei  89—91°,  nachdem  kurz 
vorher  Sinterung  eingetreten  war. 

0,1768  g  Shst.  (mehrere  Stunden  bei  35°  und'0,5mm  getr.):  0,3023  g  C02, 
0,1095  g  H20. 

C8H1406  (206,11).  Ber.  C  46,58,  H  6,85. 

Gef.  ,  46,63  „  6,93. 
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Der  krystallisierte  Diacetyl-erythrit  scheint  ein  ziemlich  einheit- 
liches  Praparat  zu  sein.  Br  lost  sich  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Ather,  leichter  in  warmem*  und  in  Bssigather, 
Br  schmeckt  schwach  bitter  und  reagiert  in  waBriger  Bbsung  auf  Backmus 
neutral. 

/J  -  Diacet  yl-di-  (p- bro m- benzoyl) -erythrit , 
C4H604(C0  •  C6H4Br)2  (CO  •  CH3)2. " 

Br  entsteht  aus  dem  krystallisierten  Diacetyl-erythrit. 

1  g  desselben  wird  mit  2,5  g  />-Brom-benzoylchlorid  und  2,8  g  Chi- 
nolin  sechs  Stunden  auf  65°  erwarmt.  Die  Mischung  scheidet  bald  salz- 
saures  Chinolin  ab  und  ist  zum  SchluB  gelb  gefarbt.  Nach  dem  Brkalten 
wird  die  Masse  1— 2-mal  mit  kaltem  Alkohol  verrieben,  bis  sie  fast 
farblos  ist,  dann  abfiltriert  und  aus  heiBem  Benzol  umkrystallisiert. 
Die  Ausbeute  ist  recht  gut. 

0,1545  g  Sbst. :  0,2616  g  C02,  0,0485  g  H20.  —  0,1884  g  Sbst.  (im  Hocli- 
vakuum  getr.):  0,1240  g  AgBr. 

C2A0O8Br2  (572,00).  Ber.  C  46,15,  H  3,52,  Br  27.94. 

Gef.  „  46,18,  „  3,51,  „  28,01. 

Die  Substanz  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  150  —  152°  (korr.), 
also  fast  70°  hbher  als  die  isomere  Verbindung.  Sie  ist  dementspre- 
chend  auch  etwas  schwerer  loslich.  Sie  lost  sich  leicht  in  Chloroform, 
wenig  schwerer  in  Aceton  und  Bssigather,  noch  schwerer  in  Alkohol 
und  nur  sehr  wenig  in  Petrolather. 

Tribenzoyl-aceton-glucose,  C6H706(C3H6)(C0  •  C6H6)3. 

Fiigt  man  5  g  gepulverte  Monoaceton-glucose  zu  einem  Gemisch 
von  11,2  g  Benzoylchlorid  (3,5  Mol.)  und  11  g  trocknem  Chinolin  (3,75 
Mol.),  so  Ibsen  sie  sich  unter  ziemlich  starker  Brwarmung  und  bald 
darauf  beginnt  die  Abscheidung  von  Chinolin-hydrochlorid.  Man  erhitzt 
dann  noch  7  Stunden  auf  etwa  65°  und  behandelt  nach  dem  Brkalten 
die  feste,  z.  T.  gelbrote  Masse  mit  etwa  50  ccm  Wasser  und  75  ccm 
Ather,  wobei  vollige  Bosung  eintritt.  Aus  dem  Ather  fallt  bfters  beim 
bloBen  Stehen  ein  groBer  Teil  der  Substanz  in  hiibsehen  Krystallen  aus, 
deren  Menge  durch  Zusatz  von  Petrolather  noch  vermehrt  werden  kann. 
Tritt  diese  Krystallisation  nicht  ein,  so  verfahrt  man  folgendermaBen. 
Nachdem  die  abgetrennte  waBrige  Schicht  noch  zweimal  ausgeathert 
ist,  werden  die  vereinigten  atherischen  Ausziige  zur  volligen  Bntfernung 
des  Chinolin s  mit  sehr  verdiinnter  Schwefelsaure  durchgeschiittelt  und 
mit  etwas  Wasser  gewaschen.  Riecht  die  atherische  Bosung  jetzt  noch 
nach  Benzoylchlorid,  so  wird  sie  mit  einer  konzentrierten  Bosung  von 
Kaliumbicarbonat  einige  Stunden  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Die 
abgehobene  atherische  Bosung  hinterlaBt  dann  beim  Verdampfen  unter 
vermindertem  Druck  ein  zahes  gelbes  01.  Man  lost  in  etwa  200  ccm 
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kochendem  Bigroin  (Sdp.  90°),  wobei  eine  geringe  Menge  eines  braun- 
lichen  Oles  zuriickbleibt.  Beim  Erkalten  fallt  in  der  Regel  zunachst 
etwas  Ol,  und  dann  beginnt  die  Krystallisation  von  feinen  farblosen 
Nadeln,  die  vielfach  zu  Knollen  verwachsen  sind.  Die  Krystalle  lassen 
sich  leicht  von  deni  olig  bleibenden  Anteil  trennen.  Manchmal  erstarrt 
hinterher  das  Ol  auch  noch  krystallinisch,  im  anderen  Falle  wird  es 
wieder  gelost.  Die  Ausbeute  schwankt  etwas,  sie  betrug  im  besten  Falle, 
bei  Verarbeitung  der  Mutterlaugen :  10  g  oder  82,5%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  dreimal  aus  Bigroin  umkrystallisiert  und 
im  Hochvakuum  bei  56°  getrocknet. 

0,1520  g  Sbst. :  0,3762  g  C02,  0,0691  g  H20.  —  0,1406  g  Sbst.:  0,3495  g  C02, 
0,0679  g  H20. 

C30H28O9  (532,22).  Ber.  C  67,64,  H  5,30. 

Gef.  „  67,50,  67,79,  „  5,09,  5,40. 

0,2082  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Bosung  in  Tetrachlorkohlenstoff 
4,6898  g.  df  =  1,569.  Drehung  im  1-dm-Rohr  fur  Natriumlicht  6,40° 
nach  links.  Mithin  [<x]“D3  =  —  91,87  °.  Bine  2.  Bestimmung  ergab  —  91,95°. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  119  —  120°  (korr.)  und  zersetzt  sich  bei 
hoherer  Temperatur  zum  groBten  Teil.  Sie  ist.  in  den  meisten  organi- 
schen  Solvenzien,  mit  Ausnahme  von  Petrolather,  leicht  loslich,  in  Wasser 
nur  auBerst  schwer  loslich.  Die  Bosung  in  stark  verdiinntem  Alkohol 
reduziert  die  Fehlingsche  Bosung  nicht. 

Tribenzoyl-glucose,  C6H906(C0  •  C6H5)3. 

Bost  man  3  g  Tribenzoyl-aceton-glucose  in  36  ccm  warmem  Eisessig 
und  gibt  nach  dern  Abkiihlen  allmahlich  18  ccm  konzentrierte  waBrige 
Salzsaure  (D  =  1,19)  zu,  so  scheidet  sich  zwar  anfangs  ein  farbloses 
Ol  ab,  das  aber  beim  Umschiitteln  jedesmal  wieder  in  Bosung  geht. 
Die  von  der  kleinen  Menge  eines  festen  Korpers  abfiltrierte  Fliissigkeit 
bleibt  eine  halbe  Stunde  bei  gewohnlicher  Temperatur,  wird  dann  mit 
ziemlich  viel  Eis  und  Wasser  verse tzt  und  das  abgeschiedene  Ol  mehr- 
mals  ausgeathert.  Um  die  atherische  Bosung  von  Sauren  zu  befreien, 
wird  sie  mit  einer  konzentrierten  Bosung  von  Kaliumbicarbonat  geschiit- 
telt,  dann  noch  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  unter  vermindertem 
Druck  verdampft.  Der  Riickstand  ist  ein  farbloses,  in  der  Kalte  fest 
werdendes  Ol,  das  in  kaltem  Wasser  und  Petrolather  recht  schwer,  in 
Alkohol,  Ather,  Benzol  und  Essigather  sehr  leicht  loslich  ist  und  nur 
einen  schwachen,  wenig  charakteristischen  Geschmack  hat.  Es  wird 
mit  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  aufgenommen,  beim  Abkiihlen  triibt 
sich  die  Bosung  und  es  bilden  sich  bald  in  reichlicher  Menge  Nadeln 
oder  Prismen.  Sie  sind  eine  Verbindung  der  Tribenzoyl-glucose 
mit  Tetrachlorkohlenstoff.  Zur  Analyse  wurde  mehrmals  in  der 
gleichen  Weise  umkrystallisiert  und  im  Hochvakuum  bei  gewohnlicher 
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Temperatur  getrocknet.  Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  leidlich  auf 
die  Verbindung  von  gleichen  Molekiilen  der  Komponenten;  der  Chlor- 
gehalt  war  etwas  zu  hoch  und  im  Kohlenstoff  schwankten  bei  verschie- 
denen  Analysen  die  Resultate  bis  zu  1,3%  unter  dem  berechneten  Wert. 

0,1812  g  Sbst. :  0,3421  g  C02,  0,0610  g  H20.  —  0,1814  g  Sbst. :  0,3354  g 
CO.,,  0,0595  g  H20.  —  0,1276  g  Sbst.:  0,2416  g  C02,  0,0425  g  TLO.  —  0,1869  g 
Sbst.:  0,1721  g  AgCl.  —  0,1924  g  Sbst.:  0,1791  g  AgCl. 

C27H2409  +  CC14  (646,03). 

Ber.  C  52,01,  H  3,74,  Cl  21,96. 

Gef.  „  51,49,  50,43,  51,64,  „  3,77,  3,67,  3,73,  „  22,78,  23,03. 

Die  Krystalle  haben  keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  Im  Capillar- 
rohr  sintern  sie  stark  von  65°  an  und  schaumen  iiber  80°  auf;  das  hangt 
mit  der  Abspaltung  des  Tetrachlorkohlenstoffes  zusammen.  Dieser 
entweicht  zum  groBen  Teil  im  Hochvakuum  bei  76—100°. 

0,2070  g  Sbst.  verloren  beim  mehrstiindigen  Krhitzen  0,0500  g,  mit- 
hin  24,15%,  wahrend  23,81%  berechnet  sind. 

Der  Versuch  war  aber  insofern  unbefriedigend,  als  das  Produkt 
noch  etwas  Chlor  enthielt,  auBerdem  eine  geringe  Gelbfarbung  und 
Sublimation  stattgef unden  hatte,  mithin  eine  geringe  tiefergehende 
Zersetzung  eingetreten  war. 

Es  ist  uns  bisher  nicht  gelungen,  die  Tribenzoyl-glucose  aus  an- 
deren  Rosungsmitteln  krystallisiert  zu  erhalten.  Dost  man  namlich  obige 
Krystalle  in  Ather,  Alkohol,  Ace  ton  und  laBt  verdunsten,  so  bleibt  im- 
mer  nur  ein  zahes  Ol  zuriick,  das  zweifellos  Tribenzoyl-glucose  ist ;  denn 
es  reduziert  stark  die  Fehlingsche  Eosung  und  kann  durch  Umlosen 
mit  Tetrachlorkohlenstoff  wieder  in  obige  Krystalle  zuriickverwandelt 
werden. 

Die  krystallisierte  Verbindung  mit  Tetrachlorkohlenstoff  ist  leicht 
loslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  dagegen  in  kaltem  Petrol- 
ather  auBerst  schwer  loslich.  Sie  schmeckt  bitter. 

In  alkoholischer  Eosung  dreht  sie  stark  nach  links  und  zeigt  Muta- 
rotation.  3  Min.  nach  Auffiillung  des  Ebsungsmittels  war: 

4,24  X  1,946 


75,24' 


0,136  X  0,8064 

Nach  5  Min.  war  |>]2D°  -  76,12°,  nach  8  Min.  -  77°,  nach  38  Min. 
-  85°,  nach  20  Stdn.  -  91,7°. 

Ein  anderes  Praparat  gab  50  Min.  nach  der  Auflosung  [a]d  —  87,5°. 
Im  Gegensatz  dazu  drehte  die  Pentabenzoyl-glucose1)  nach  rechts 
[a]2d°  +  25,4°. 

Es  gelingt  leicht,  die  Tribenzoyl-glucose  durch  Aceton  und  etwas 
Salzsaure  in  die  hiibsch  krystallisierende  Tribenzoyl-ace  ton-glucose 

0  E.  Fischer  und  B.  Helferich,  Liebigs  Annal.  d.  Chera.  383,  88  [1911]. 
(5.  37.) 
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zurtickzuverwandeln.  Der  Versuch  wird  an  anderer  Stelle  ausfiihrlich 
beschrieben. 

Ferner  haben  wir  ein  krystallisiertes  Semicarbazon  auf  folgende 
Weise  erhalten: 

2,2  g  krystallisierte  Tribenzoyl-glucose  +  CC14  wurde  mit  0,4  g 
Kaliumacetat  in  etwa  14  ccm  Alkohol  gelost  und  dazu  eine  Fosung 
von  0,45  g  Semicarbazid-hydrochlorid  in  3,5  ccm  Wasser  zugegeben. 
Die  dabei  entstehende  Triibung  verschwand  grobtenteils  auf  Zusatz 
von  etwas  mehr  Alkoliol,  und  die  jetzt  filtrierte  Fosung  blieb  5  Stdn. 
bei  gewohnlicher  Temperatur.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  fiel  ein  01 
aus,  das  aus  verdiinntem  Alkohol  beim  langeren  Stehen  in  der  Kalte- 
mischung  allmahlich  krystallisierte.  Feider  haben  die  Analysen  keine 
scharfen  Resultate  ergeben  (etwa  1%  zu  wenig  Kohlenstoff  und  0,5% 
zu  wenig  Stickstoff).  Aber  die  Bildung  der  Substanz  ist  doch  von 
Wert  fur  die  Beurteilung  der  Struktur  der  Tribenzoyl-glucose. 

p  -  Brombenzoyl-diaceton-glucose, 

C6H706(C3H6)2  (CO  .  C6H4Br). 

Brhitzt  man  10  g  Diaceton-glucose  mit  9  g  />-Brom-benzoylchlorid 
(etwas  iiber  1  Mol.)  und  12  g  trocknem  Chinolin  auf  70°,  so  tritt  klare 
Fosung  ein.  Diese  braunt  sich  allmahlich  und  scheidet  dann  Krystalle 
von  Chinolinhydrochlorid  ab.  Nach  sechsstiindigem  Krhitzen  wird  die 
in  der  Kalte  groBtenteils  feste  Masse  mit  Wasser  und  Ather  behandelt, 
die  atherische  Fosung  zur  Entfernung  des  iiberschiissigen  Chinolins  mit 
stark  verdiinnter  Schwefelsaure  geschiittelt,  dann  getrocknet  und  unter 
vermindertem  Druck  verdampft.  Beim  Aufnehmen  des  zahfliissigen 
Riickstandes  mit  warmem  Petrolather  bleibt  eine  geringe  Menge  einer 
rotlichen  Substanz  zuriick.  Die  Petrolather-Fosung  hinterlabt  beim  Ver- 
dunsten  ein  gelbbraunes  01,  das  in  der  Kalce  allmahlich  Krystalle  ab- 
scheidet.  Man  lost  es  in  etwa  60  ccm  Alkohol  und  fiigt  Wasser  bis  zur 
Triibung  hinzu.  Beim  langeren  Stehen  scheiden  sich  lange,  haufig 
lanzettartig  gebildete  Nadeln  aus.  Die  Ausbeute  betragt  bei  Aufarbeitung 
der  Mutterlaugen  ca.  14,5  g  oder  85%  der  Theorie.  Zur  volligen  Reini- 
gung  wurde  aus  Methylalkohol  und  Wasser  umkrystallisiert  und  zur 
Analyse  im  Hochvakuum  bei  gewohnlicher  Temperatur  getrocknet. 

0,1603  g  Sbst.5  0,3031  g  C02,  0,0728  g  H20.  —0,1761  g  Sbst.:  0,0745  g  AgBr 
C19H2307Br  (443,1).  Ber.  C  51,46,  H  5,23,  Br  18,04. 

Gef.  „  51,57,  „  5,08,  „  18,00. 

Die  Substanz  sintert  bei  78°  und  schmilzt  bei  79—80°.  Sie  ist  in 
Wasser  nur  sehr  schwer,  dagegen  leicht  loslich  in  Alkohol,  Ather,  Essig- 
ather.  Sie  krystallisiert  meist  in  flachen,  mikroskopischen  Prismen  und  re- 
duziert  in  verdiinnter  alkoholischer  Fosung  nichtdie  Fehli  ngsche Fosung. 
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0,1412  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  posting  in  Aceton  1,3644  g. 
dj9  —  0,8322.  Drehung  im  I-dm-Rohr  fur  Natriumlicht  4,23°  nach 
links.  Mithin  [&]{?  =  —  49,12°.  Eine  zweite  Bestimmung  ergab 
[<x]d  =  —  49,24°.  Gesehmack  schwach  und  wenig  eharakteristisch. 

p  -  Bro mbenzoyl-gl ucose,  CeH11Oe  (CO  •  C6H4Br). 

Die  Aceton verbindung  ist  in  Wasser  so  schwer  loslich,  dab  sie  von 
verdiinnten  Sauren  auch  in  maBiger  Warme  zu  langsam  angegriffen 
wird.  Fiir  die  Hydrolyse  ist  es  deshalb  notig,  ein  Eosungsmittel  anzu- 
wenden.  Hierzu  eigne t  sich  der  Essigather  oder  auch  die  50-prozentige 
Essigsaure.  Bei  Anwendung  des  ersteren  verfahrt  man  folgendermaBen : 

4  g  />-Brombenzoyl-diaceton-glucose  werden  in  40  ccm  Essigather 
gelost  und  bei  gewohnlicher  Temperatur  mit  20  ccm  waBriger  Salzsaure 
(D  =  1,19)  versetzt.  Dabei  entstelit  eine  klare  Eosung.  Sie  wird  1  Stunde 
bei  30°  aufgehoben,  dann  mit  30  ccm  Wasser  versetzt,  wobei  sie  sich 
in  zwei  Schichten  trennt,  und  nun  sofort  das  Ganze  durch  Eintragen 
von  fein  gepulvertem  Kaliumbicarbonat  neutralisiert.  Man  hebt  die 
Essigatherschicht  ab,  extrahiert  die  Salzlosung  noch  1— 2-mal  mit 
Essigather,  um  den  Rest  der  Brombenzoyl-gl ucose  herauszunehmen, 
und  verdampft  die  vereinigten  Essigatherausziige  unter  stark  vermin- 
dertem  Druck  aus  einem  Bade,  dessen  Temperatur  mcht  iiber  40°  steigen 
soli.  Der  Riickstand  enthalt  noch  ziemlich  viele  Kaliumverbindungen. 
Um  diese  zu  entfernen,  lost  man  in  moglichst  wTenig  warmem  Wasser, 
versetzt  nach  dem  Abkiihlen  mit  5  ccm  25-prozentiger  Schwefelsaure  und 
extrahiert  die  Monobrombenzoyl-glucose  von  neuem  mit  Essigather. 
Die  filtrierten  Essigatherlosungen  werden  wiederum  unter  verminder- 
tem  Druck  verdampft,  bis  der  groBere  Teil  der  Brombenzoyl-glucose 
als  wenig  gefarbte  feste,  aber  amorphe  Masse  ausgefallen  ist.  Sie  wird 
von  der  etwas  starker  gefarbten  Mutterlauge  durch  Filtrieren  getrennt 
und  scharf  gepreBt.  Da  uns  bisher  die  Krystallisation  nicht  gelungen  ist, 
so  haben  wir  dieses  Praparat  nach  sorgfaltigem  Trocknen  bei  56°  im 
Hochvakuum  analysiert. 

0, 1585 g Sbst.:  0,2486 gC0.2,  0,0591  gH20.  —  0,2010 g Sbst.:  0,1061  gAgBr.  — 
0,1836  g  Sbst. :  0,2923  g  C02,  0,0707  g  H20.  —  0,1973  g  Sbst. :  0,0984  g  AgBr. 
0,1684  g  Sbst.:  0,2663  g  C02,  0,0641  g  H20. 

C13H1507Br  (363,04). 

Ber.  C  42,97,  H  4,16,  Br  22,01. 

Gef.  „  42,78,  43,43,  43,13,  „  4,17,  4,31,  4,26,  „  22,46,  21,22. 

Die  Zahlen  stimmen  nicht  genau,  was  bei  der  amorphen  Beschaffen- 
heit  des  Produkts  nicht  verwunderlich  ist,  aber  sie  lassen  doch  kaum 
einen  Zweifel  iiber  die  Zusammensetzung.  Die  Ausbeute  ist  befriedigend. 

Will  man  die  />-Brombenzoyl-diaceton-glucose  in  essigsaurer  Uo- 
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sung  hydrolysieren,  so  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren,  bei  dem  man 
zwei  Phasen  des  Prozesses  unterscheiden  kann. 

1  g  Acetonverbindung  wird  mit  10  com  eines  Gemisclies,  das  aus 
9  Raumteilen  50-prozentiger  Hssigsaure  und  1  Raumteil  rauchender  Salz¬ 
saure  (D  —  1,19)  hergestellt  ist,  iibergossen.  Man  erhitzt  nun  in  einem 
Bade  von  55°,  wobei  sich  die  Substanz  zumTeil  lost,  zumTeilolig  wird. 
Beim  starken  Schiitteln  geht  auch  das  01  rasch  in  Bosung  und  beim 
Abkiihlen  findet  keine  Ausscheidung  mehr  statt.  Die  Fliissigkeit  redu- 
ziert  aber  jetzt  die  Fehlingsche  Bosun g  erst  schwach.  Sie  entliiilt 
offenbar  ein  Zwischenprodukt  der  Hydrolyse,  d.  h.  die  Monoaceton- 
verbindung,  auf  deren  Isolierung  wir  aber  verzichtet  haben.  Die  Fliissig- 
keit  wird  jetzt  50  Minuten  in  einem  Bade  von  50°  erwarrnt.  Sie  reduziert 
dann  sehr  stark  die  Fehlingsche  Bosung,  etwa  die  siebenfache  Menge. 
Man  versetzt  nun  mit  ziemlich  viel  Hssigather,  neutralisiert  mit  fein 
gepulvertem  Kaliumbicarbonat,  hebt  den  Hssigather  ab  und  extrahiert 
den  Riickstand  noch  mehrmals  mit  Hssigather.  Die  vereinigten  und 
filtrierten  Ausziige  werden  mit  4  ccm  2  w.-Schwefelsaure  kraftig  durch- 
geschiittelt,  um  alles  im  Hssigather  geloste  Kali  zu  binden,  dann  wird 
der  Hssigather  abgehoben,  filtriert  und  unter  stark  vermindertem  Druck 
verdampft.  Den  fast  farblosen  Riickstand  haben  wir  hier  in  nicht  zu 
viel  warmem  Wasser  gelost,  von  einer  geringen  Menge  Ol  abfiltriert, 
dann  die  waBrige  Bosung  zuerst  bei  40°  unter  vermindertem  Druck 
und  schlieBlich  im  Vakuumexsiccator  verdampft.  Das  Praparat  wurde 
nach  dem  Trocknen  im  Hochvakuum  bei  56°  direkt  analysiert. 

0,1536  g  Sbst. :  0,2446  g  C02,  0,0549  g  H20. 

Gef.  C  43,43,  H  4,00. 

Die  />-Brombenzoyl-glucose  ist  in  warmem  Wasser  leicht 
loslich  und  fallt  aus  der  konzentrierten  Bosung  beim  Abkiihlen  auf  0° 
als  amorphe  Masse  aus.  In  Alkohol  lost  sie  sich,  besonders  in  der  Warme, 
recht  leicht,  in  Ather  dagegen  schwer,  ebenso  in  heiBem  Benzol.  In 
trocknem  Hssigather  ist  sie  ziemlich  schwer  loslich,  leichter  in  feuchtem. 
Von  Hisessig  wird  sie,  zumal  in  gelinder  Warme,  leicht  gelost  und  aus 
dieser  Bosung,  wenn  sie  nicht  zu  verdiinnt  ist,  durch  Ather  amorpli 
gefallt.  Sie  schmeckt  auBerordentlich  bitter  und  reduziert  stark  die 
Fehlingsche  Bosung.  In  waBriger  Bosung  gibt  sie  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  beim  gelinden  Hrwarmen  eine  olige 
i^bscheidung.  Durch  Behandlung  mit  Aceton  und  Salzsaure  laBt  sie 
sich  teilweise  in  die  krystallisierte  />-Brombenzoyl-diaceton-glucose 
zuriickverwandeln.  Der  Versuch  ist  fur  die  Beurteilung  der  Struktur 
so  wichtig,  daB  er  ausfiihrliche  Beschreibung  verdient. 

0,5  g  Brombenzoyl-glucose  wurden  in  50  ccm  trocknem  Aceton, 
das  0,9%  Salzsaure  enthielt,  unter  Schiitteln  gelost.  Nachdem  die 
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Fliissigkeit  23  Stdn.  gestanden  hatte,  wurde  mit  Silbercarbonat 
neutralisiert  und  das  Ace  ton  unter  vermindertem  Druck  verdampft. 
Das  zuriickbleibende  gelbe  01  loste  sich  leicht  in  warmem  Alkohol.  Die 
mit  Wasser  bis  zur  dauernden  Triibung  versetzte  Bosung  schied  beim 
starken  Abkiihlen  und  Reiben  feine  Nadeln  aus.  Ausbeute  0,2  g  oder 
1/3  der  theoretiscken  Menge.  Die  Nadeln  schmolzen  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisieren  bei  78—81°  und  zeigten  [a]??  =  —  48,42°,  waren 
also  zweifellos  />-Brombenzoyl-diaceton-glucose. 

Bine  merkwtirdige  Veranderung  erfahrt  die  Brombenzoyl-glucose 
beim  Brhitzen  auf  100°.  Bei  gewohnlichetn  Druck  wird  das  anfangs 
farblose  Pulver  langsam  schwach  gelbbraun.  Nach  6/4  Stunden  war 
der  groBere  Teil  in  ein  Produkt  verwandelt,  das  in  warmem  Wasser 
sehr  schwer  loslich  ist,  darin  zu  einem  Ol  schmilzt  und  die  Fehling- 
sche  Bosung  nur  noch  sehr  schwach  reduziert.  Fiihrt  man  dieselbe 
Operation  im  Hochvakuum  aus,  so  blaht  sich  die  Masse  gleichzeitig 
auf  und  die  Verbrennung  eines  solchen  Praparates  ergab,  daB  es  ungefahr 
ein  Molekiil  Wasser  weniger  enthalt.  Der  Vorgang  verdient  sicherlich 
eine  nahere  Untersuchung. 

Die  Brombenzoyl-glucose  dreht  in  methylalkoholischer  Bosung 
nach  rechts  und  zeigt  Mutarotation.  Wir  fiihren  folgenden  Versuch  an, 
bemerken  aber,  daB  die  Zahlen  keinen  groBen  Wert  haben,  da  ja  die 
Binheitlichkeit  des  amorphen  Produktes  durch  nichts  gewahrleistet  ist. 

0,1546  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Bosung  in  Metltylalkohol 
3,5432  g.  di9  =  0,8121.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  19°  und  Natrium- 
licht  14  Minuten  nach  dem  Auffiillen  des  Bosungsmittels  0,95°  nach 
rechts.  Mithin  [&]d  26,8°. 

Nach  31  Minuten  waren  es  -j-  27,4°,  nach  64  Minuten  -j-  28,8° 
und  nach  14  Tagen  -J-  44°. 

Die  Mutarotation  beweist  ebeufalls  die  Ahnlichkeit  mit  dem  Trau- 
benzucker  und  deutet  auf  das  Vorhandensein  von  Isomeren,  wodurch 
auch  die  Krystallisation  des  Praparates  erschwert  werden  diirfte. 


Im  Gegensatz  zu  den  vollstandig  acylierten  Glucosen,  z.  B.  den 
beiden  Penta-acetaten  oder  Pentabenzoaten  liaben  die  Tribenzoyl- 
glucose  und  die  Mono- (/>-brombenzoyl) -glucose  recht  unbequeme  Bigen- 
schaften.  Man  muB  deshalb  darauf  gefaBt  sein,  daB  die  Auffindung  sol- 
cher  Stoffe  im  Tier-  und  Pflanzenreich  in  der  Regel  mit  erheblichen 
experimentellen  Schwierigkeiten  verkniipft  sein  wird. 
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28,  Emil  Fischer  und  Max  Bergmann:  Teilweise  Acylierung  der 

mehrwertigen  Alkohole  und  Zucker.  III. 

Berichte  der  Deutschen  Chemiscken  Gesellschaft  49,  289  [1916J. 

(Bingegangen  am  28.  Dezember  1915.) 

In  der  ersten  Mitteilung1)  sind  mehrere  Benzoylderivate  des  Mannits 
und  Dnlcits  beschrieben,  die  iiber  die  Aceton-Verbindungen  gewonnen 
wurden.  Um  die  allgemeine  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  zu  priifen, 
haben  wir  es  auf  die  Salicylsaure  und  Anissaure  ausgedehnt.  Fiir 
die  Syn these  der  Salicyl-Derivate  wurden  die  Chloride  der  Carbomethoxy- 
bezw.  der  Acetylsalicylsaure  benutzt  und  aus  den  Zwischenprodukten 
durch  gemaBigte  Verseifung  die  Carbomethoxy-  oder  Acetylgruppe  ab- 
gespalten.  Beim  Mannit  haben  wir  auch  die  direkte  Acylierung  in  Pyri- 
dinlosung,  wie  sie  von  Einhorn  und  Hollandt2)  angegeben  wurde, 
benutzt  und  so  direkt  den  Dianisoyl-mannit  und  Diacetylsalicyl-mannit 
gewonnen. 

Eine  eigentiimliche  Beobachtung  machten  wir  bei  der  Benzoylie- 
rung  des  oc-Diaceton-dulcits.  Wie  schon  mitgeteilt,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Chinolin  ein  Dibenzoyl-Derivat,  das 
bei  185  —  186°  schmilzt  und  in  Alkohol  ziemlich  schwer  loslich  ist.  Ver- 
wendet  man  aber  Pyridin  an  Stelle  des  Chinolins,  so  entsteht  ein  isomerer 
Korper,  den  wir  /FDibenzoyl-diaceton-dulcit  nennen.  Er  ist  in  organi- 
schen  Solvenzien  viel  leichter  loslich,  schmilzt  niedriger  und  lafit  sich 
in  zweierlei  Krystallen  erhalten,  von  denen  die  einen  bei  82—83°  und 
die  anderen  unscharf  bei  65—70°  schmelzen  und  die  sich  gegenseitig 
ineinander  iiberfiihren  lassen.  Dagegen  ist  uns  die  Umwandlung  in  die 
hochschmelzende  a-Verbindung  bisher  nicht  gelungen.  Die  gleiche 
Isomerie  haben  wir  bei  dem  Dianisoyl-diaceton-dulcit  beobachtet;  denn 
auch  hier  entstehen  verschiedene  Korper,  je  nachdem  man  den  <v-Di- 
aceton-dulcit  mit  Anisoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Chinolin  oder 
Pyridin  behandelt. 

1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  48,  266  [1915].  (S.  268.) 

a)  Liebigs  Aimal.  d.  Chem.  301,  95  [1898]. 
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Auffallenderweise  liegt  die  Sache  beirn  /PDiaceton-dulcit  anders; 
denn  hier  gibt  die  Benzo}dierung  sowohl  mit  Chinolin  wie  mit  Pjuidin 
das  gleiche  Produkt,  das  heifit  denselben  &-Dibenzoyl-diaceton-dulcit 
vom  Schmp.  185  —  186°. 

Die  Sache  wird  noch  verwickelter  durch  folgende  Beobachtung: 
Der  /PDibenzoyl-diaceton-dulcit  labt  sich  durch  warme  Salzsaure  in 
essigsaurer  oder  Essigather-Eosung  mit  ziemlieh  guter  Ausbeute  um- 
wandeln  in  a-Dibenzoyl-dulcit  (vSchmp.  210°).  Wird  dagegen  die  Hydro¬ 
lyse  in  der  Kalte  ausgefiihrt,  so  entsteht  ein  viel  leichter  losliches  und 
niedriger  schmelzendes  Praparat,  das  ebenfalls  die  Zusammensetzung 
des  Dibenzoyl-dulcits  hat  und  das  wir  nicht  in  ganz  einheitlicher  Form 
darstellen  konnten.  Dieses  Praparat,  das  ein  Gemisch  ist,  labt  sich  nun 
wieder  teilweise,  schon  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  in  a-Dibenzoyl- 
dulcit  iiberfuhren. 

Alle  diese  Beziehungen  werden  durch  das  folgende  Schema  ver- 
anschaulicht : 


<v-Diaceton-dulcit  (145°) 


/5-Dibenzoyl-diaceton-dulcit 
(83-84  °) 


/EDiaceton-dulcit  (113°) 
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&-Dibenzoyl-diaceton-dulcit 
(185  —  186°) 


(Gemisch) 


Wie  diese  verschiedenen  Vorgange  zu  deuten  sind,  ob  es  sich  bei 
den  Praparaten  um  Isomerie  im  engeren  Sinn  oder  teilweise  auch  um 
Polymorphic  handelt,  ist  vorlaufig  noch  so  unsicher,  dab  wir  uns  kein 
bestimmtes  Urteil  zutrauen.  Jedenfalls  zeigen  diese  Erfahrungen  von 
neuem,  wie  vorsichtig  man  in  Schliissen  auf  die  Struktur  von  Acyl- 
derivaten,  die  iiber  Acetonverbindungen  melirwertiger  Alkohole  gewon- 
nen  sind,  sein  mub. 
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Isomerie  des  Dibenzoyl-diaceton-dulcits. 

Die  friiher  beschriebene  a-Verbindung  vom  Schmp.  185  —  186° 
wurde  aus  dem  a-Diaceton-dulcit1)  mit  Benzoylehlorid  und  Chinolin 
erhalten.  Sie  entsteht  unter  den  gleichen  Bedingungen  aus  dem  /?-Di- 
aceton-dulcit,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 

1,3  g  /BDiaceton-dulcit  wurden  mit  1,4  g  Benzc^dchlorid  (2  Mol.) 
und  1,4  g  Chinolin  (2,2  Mol.)  iibergossen.  Beim  Umschiitteln  trat  geringe 
Selbsterwarmung  ein,  wobei  der  Diace  ton -dulcit  in  Bosun  g  ging  und 
bald  nachher  ein  dicker,  krystallinischer  Brei  entstand.  Jetzt  wurde 

4  Stunden  unter  AusschluJB  der  Feuchtigkeit  auf  100°  erhitzt,  dann  die 
feste  Masse  mit  15  ccm  kaltem  Alkohol  verrieben  und  die  farblosen  Kry- 
stalle  abgesaugt.  Ausbeute  2,2  g  oder  93%  der  Theorie.  Der  Schmp. 
183  —  184°  zeigte,  dab  das  Praparat  schon  ziemlich  rein  war.  Nach  zwei- 
maliger  Krystallisation  aus  50  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  hatte  es  den 
Schmelzpunkt  und  die  anderen  Eigenschaften  des  a-Dibenzoyl-diaceton- 
dulcits. 

Das  gleiche  Ergebnis  hatte  ein  anderer  Versuch,  welcher  mit  den 
gleichen  Substanzmengen,  aber  bei  18°  und  unter  Verwendung  von 

5  ccm  Chloroform  als  Bosungsmittel  durchgefiihrt  wurde.  Als  die 
Chloroformlosung  nach  2  Stunden  erst  mit  Salzsaure,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  schliefilich  verdampft  wurde,  hinterblieb  eine  krystal- 
linische,  farblose  Masse.  Durch  Aufschlammen  in  20  ccm  kaltem  Alko¬ 
hol  und  Absaugen  wurden  1,65  g  a-Dibenzoyl-diaceton-dulcit  erhalten, 
entsprechend  70%  der  Theorie.  Allerdings  war  dessen  Schmelzpunkt 
noch  einige  Grad  zu  tief  und  etwas  unscharf,  weil  wahrscheinlich  unter 
den  milden  Bedingungen  des  Versuches  der  Acylierungsvorgang  noch 
nicht  ganz  beendet  war.  Immerhin  konnte  das  Produkt  durch  mehr- 
malige  Krystallisation  aus  Tetrachlorkohlenstoff  ohne  wesentliche  Ver- 
luste  rein  erhalten  werden. 

Wir  machen  darauf  aufmerksam,  dab  beim  <%-Diaceton-dulcit  unter 
den  gleichen  Bedingungen  in  der  Hauptsache  das  Monobenzoylderivat 
entsteht.  Es  wurde  zwar  nicht  rein  gewonnen,  aber  bei  der  Hydrolyse 
des  Rohproduktes  konnte  nur  Monobenzoyl-dulcit  isoliert  werden2). 

Endlich  entsteht  derselbe  a-Dibenzoyl-diaceton-dulcit  auch  bei  der 
Behandlung  des  /TDiaceton-dulcits  mit  Pyridin  und  Benzoylehlorid. 

Gibt  man  zu  einem  Gemisch  von  1,2  g  wasserfreiem  Pyridin  und 
1,6  g  Benzoylehlorid  1,3  g  /BDiaceton-dulcit,  so  tritt  beim  Umschiitteln 

0  Fiir  die  Darstellung  von  cx-  und  /FDiaceton-dulcit  sind  in  der  ersten  Mit- 
teilung  genaue  Vorschrif ten  gegeben.  Diese  kaben  sich  auch  im  allgemeinen  bei 
Wiederholung  der  Versuche  bewahrt.  Aber  bei  einzelnen  Operationen  wurde  an 
Stelle  der  <x-Verbindung  das  /PDerivat  erhalten,  ohne  dab  es  uns  moglieh  war, 
die  Ursache  dieser  Abweichung  festzustellen. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  48,  272  [1915].  (5.  271.) 
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sofort  starke  Erwarmung  und  Krystallisation  ein.  Nach  dreistiindigem 
Erhitzen  im  siedenden  Wasserbad  braucht  man  die  Krystallmasse  nur 
mit  etwas  kaltem  Alkohol  zu  verreiben,  abzusaugen  und  mit  Alkohol 
nachzuwaschen,  um  2,25  g  a-Dibenzoyl-diaceton-dulcit  zu  erhalten. 
Das  entspricht  etwa  95%  der  Theorie.  Er  ist  fast  farblos  und  schon 
recht  rein.  Unser  Praparat  schmolz  bei  184—185°,  also  nur  1  °  zu  niedrig. 

Zum  Beweis,  dab  die  Warme  keinen  wesentlichen  EinfluB  auf  den 
Verlauf  des  Prozesses  ausiibt,  diente  folgender  Versuch:  Zu  einem  Ge- 
misch  von  2,4  g  Pyridin,  3,2  g  Benzoylchlorid  und  10  ccm  trocknem 
Chloroform  wurden  unter  Kiihlung  in  kleinen  Portionen  2,6  g  /?- Diaceton- 
dulcit  im  Eaufe  von  einigen  Minuten  zugefiigt.  Schon  hierbei  erfolgte 
starke  Krystallisation.  Das  Gemisch  blieb  dann  noch  5  Stunden  bei  18°, 
wurde  nun  bis  zur  Klarung  mit  Chloroform  verdiinnt,  mit  verdiinnter 
Salzsaure  und  mit  Wasser  gewaschen,  dann  das  Chloroform  unter  ver- 
mindertem  Druck  verdampft,  der  Riickstand  mit  40  ccm  kaltem  Alkohol 
verrieben  und  abgesaugt.  Ausbeute  4,6  g,  also  fast  theoretisch.  Auch 
dieses  Praparat  schmolz  bei  184  —  185°  (korr.). 

fi  -  Di benzoyl- diacet on- dulcit. 

Beim  UbergieBen  von  5,2  g  a-Diaceton-dulcit  mit  einem  Gemisch 
von  6,2  g  Benzoylchlorid  (2,2  Mol.)  und  4,4  g  trocknem  Pyridin  (2,8  Mol.) 
tritt  nach  vorubergehender  Eosung  sofort  Erwarmung  und  Krystalli¬ 
sation  ein.  Die  Masse  wird  noch  3  Stunden  auf  100°  erhitzt,  dann  mit 
Chloroform  aufgenommen,  diese  Eosung  erst  mit  verdiinnter  Salzsaure 
und  dann  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen.  Beim  Verdampfen  des 
Chloroforms  unter  vermindertem  Druck  bleibt  ein  dickes,  gelbbraunes 
01,  das  in  20  ccm  Alkohol  gelost  wird.  Aus  dieser  Eosung  scheiden  sich 
bald  ziemlich  derbe,  flachenreiche  Krystalle  ab,  deren  Menge  nach  Zu- 
satz  von  5  ccm  Wasser  und  Stehen  iiber  Nacht  sich  noch  stark  vermehrt. 
Ausbeute  8,3  g  oder  88%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  wenig  Alkohol  umkrystalli- 
siert  und  bei  56°  und  0,8  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1963  g  Sbst. :  0,4786  g  C02,  0,1138  g  H20. 

C26H30O8  (470,24).  Ber.  C  66,35,  H  6,43. 

Gef.  „  66,49,  „  6,48. 

Wie  schon  erwahnt,  tritt  der  /i-Dibenzoyl-diaceton-dulcit  in  zwei 
Eormen  auf,  wenn  er  sich  aus  alkoholischer  Eosung  abscheidet.  Die 
eine  bildet  haarfeine,  gebogene  Nadelchen,  die  nach  geringem  Sintern 
bei  82  —  83°  schmelzen;  die  andere  besteht  aus  ziemlich  derben,  flachen- 
reichen  harten  Krystallchen,  die  unscharf  bei  65—70°  schmelzen  und 
demnach  nicht  einheitlich  zu  sein  scheinen.  Man  kann  die  Krystalli¬ 
sation  durch  Itnpfen  im  einen  oder  anderen  Sinne  leiten.  Manchmal 
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erscheinen  auch  beide  Modifikationen  gleichzeitig.  Die  Krystallisation 
nimmt  in  beiden  Fallen  ziemlich  viel  Zeit  (1—2  Tage)  in  Anspruch. 

Der  /bDibenzoyl-diaceton-dulcit  lost  sich  auberst  schwer  in  Wasser, 
aber  leicht  in  den  gebrauchlichen  organischen  Eosungsmitteln,  mit  Aus- 
nahme  von  kaltem  Alkohol,  selbst  in  Petrolather  ist  er  leicht  lbslich. 

Verwandlung  des  -  Dibenzoyl-diaceton-dulcits  in 

Dibenzoyl-dulcit. 

Hydrolyse  in  der  War  me:  I  g  des  Acetonkorpers  wurde  in 
5  ccm  kaltem  Essigather  geldst  und  5  ccm  rauchende  Salzsaure  (D  1,19) 
zugefiigt,  wobei  Mischung  eintrat.  Nach  3  Minuten  wurde  mit  10  ccm 
Wasser  versetzt,  wobei  teilweise  Entmischung  erfolgte,  dann  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt  und  nach  weiteren  5  Minuten  nochmals  10  ccm 
Wasser  zugefiigt.  Nachdem  noch  5  Minuten  auf  dem  Wasserbad  erhitzt 
war,  war  aus  der  Fliissigkeit  eine  reichliche  Menge  mikroskopischer 
viereckiger  Plattchen  von  A-Dibenzoyl-dulcit  abgeschieden.  Nach  zwolf- 
stiindigem  Stehen  in  der  Kalte  betrug  die  Menge  der  Krystalle  0,52  g 
oder  63%  der  Theorie.  Schmp.  210°. 

Fur  die  Analyse  wurde  einmal  aus  Eisessig  umkrystallisiert : 

0,1447  g  Sbst. :  0,3265  g  C02,  0,0745  g  H20. 

C2oH22°s  (390,18).  Ber.  C  61,51,  H  5,69. 

Gef.  „  61,54,  „  5,76. 

Aus  der  ersten  wabrigen  Mutterlauge  krystallisierten  nach  meh- 
reren  Tagen  noch  0,2  g  eines  Praparates,  das  schon  nach  dem  auberen 
Habitus  ein  Gemisch  war  und  auch  wesentlich  tiefer  schmolz  als  der 
reine  a-Dibenzoyl-dulcit. 

Hydrolyse  in  der  Kalte:  Wird  der  /i-Dibenzoyl-diaceton-dulcit 
in  kalter  essigsaurer  Eosung  mit  Salzsaure  behandelt,  so  entsteht  ein 
Produkt,  das  zwar  die  Zusammensetzung  des  Dibenzoyl-dulcits  hat, 
aber  alle  Merkmale  eines  Gemisches  tragt  und  das  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  besser  noch  mit  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Salzsaure 
teilweise  in  &-Dibenzoyl-dulcit  umgewandelt  werden  kann. 

5  g  /bDibenzoyl-diaceton-dulcit  wurden  in  25  ccm  kaltem  Eisessig 
gelost,  dann  25  ccm  konzentrierte  wabrige  Salzsaure  (D  1,19)  zugegeben 
und  das  Gemisch  5  Minuten  bei  18°  aufbewahrt.  Dabei  triibte  es  sich, 
blieb  aber  farblos.  Nach  Zugabe  von  30  ccm  Wasser  wurde  die  etwas 
starker  getriibte  Fliissigkeit  filtriert  und  nach  etwa  viertelstiindigem 
Stehen  bei  Zimmertemperatur  mit  Eis  gekiihlt.  Bald  begann  Krystalli¬ 
sation  und  wurde  starker  bei  allmahlicher  Zugabe  von  200  ccm  Wasser. 
Nach  5  Stunden  betrug  die  Menge  der  Krystalle  1,5  g,  nach  weiterem 
zwolfstiindigen  Stehen  im  Eisschrank  wurden  wieder  1,5  g  erhalten. 
Dieses  Praparat  zeigte  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  die  Zusammen¬ 
setzung  des  Dibenzoyl-dulcits: 
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0,1488  g  Sbst. :  0,3366  g  C02,  0,0759  g  H20. 

Gef.  C  61,69,  H  5,71. 

Der  Schmelzpunkt  war  sehr  unscharf.  Schon  von  80°  begann  leieh- 
tes  Sintern  und  die  Schmelzung  erfolgte  zwischen  145  und  155°.  Durch 
wiederholtes  Umlosen  aus  Essigather  und  Petrolather  oder  Aceton  und 
Petrolather  haben  wir  daraus  Praparate  isoliert,  die  meist  bei  174  —  175° 
(korr.),  zuweilen  auch  etwas  lioher  schmolzen. 

0,1890  g  Sbst.:  0,4261  g  C02,  0,1000  g  H20.  —  0, 1920  g  Sbst.  (andrer  Dar- 
stellung) :  0,4330  g  C02,  0,1002  g  H20. 

Gef.  C  61,49,  61,51,  H  5,92,  5,84. 

Alle  diese  Praparate  lieBen  sich  durch  Losen  in  einem  Gemisch 
von  gleichen  Teilen  Eisessig  und  rauchender  Salzsaure  und  kurzes  Er- 
warmen  auf  50°  in  den  bei  210°  schmelzenden  Dibenzoyl-dulcit  um- 
wandeln,  wobei  die  Ausbeute  aber  nicht  quantitativ  war.  Dieselbe  Ver- 
wandlung  erfolgte,  wenn  auch  weniger  glatt,  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Als  zum  Beispiel  0,35  g  eines  niedrig  schmelzenden  Praparates 
mit  50  ccm  koehendem  Wasser  ubergossen  wurden,  schmolz  es  erst  und 
loste  sich  dann  zum  allergroBten  Teil.  Nach  2  —  3  Minuten  Kochen 
begann  die  Abscheidung  von  hochschmelzenden,  viereckigen  Plattchen. 
Nach  15  Minuten  Kochen  wurde  die  Fliissigkeit  abgekiihlt.  Die  Menge 
der  schwer  loslichen  Krystalle  betrug  0,193  g  vom  Schmp.  201—202°. 


Dianisoyl-diaceton-dulcit,  C6H806(C3H6)2(C0  •  C6H4  •  OCH3)2. 

a -Verbindung.  Als  5,2 g  feingepulverter  oc-Diaceton-dulcit  mit 
9,4  g  Anisoylchlorid  (23/4  Mol.)  und  8g  trocknem  Chinolin  unter  Feuch- 
tigkeitsabschluB  auf  100°  erhitzt  wurden,  trat  nach  wenigen  Minuten 
klare  Eosung  ein  und  nach  etwa  P/2  Stdn.  begann  die  Abscheidung 
von  Krystallen.  Nach  8-stiindigem  Erhitzen  wurde  die  Masse  in  50  ccm 
Chloroform  gelost  und  erst  mit  verdiinnter  Salzsaure,  dann  mit  Bi- 
carbonatlosung  und  schlieBlich  mit  Wasser  gewaschen.  Beim  Verdamp- 
fen  des  Chloroforms  unter  vermindertem  Druck  hinterblieb  ein  teil- 
weise  krystallinischer  Riickstand.  Er  wurde  in  35  ccm  heiBem  Alkohol 
gelost  und  gab  beim  Erkalten  4  g  und  nach  allmahlichem  Zusatz  von 
Petrolather  noch  2,9  g  eines  weniger  reinen  Praparates.  Zur  Reinigung 
wurde  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Petrolather  und  dann  zweimal 
aus  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Anwendung  von  Tierkohle  umkrystal- 
lisiert.  Ausbeute  nur  3,9  g  oder  37%  der  Theorie.  Die  Nebenprodukte 
sind  nicht  naher  untersucht. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Tetrachlorkohlenstoff  umkrystal- 
lisiert  und  bei  77°  und  3  mm  getrocknet,  wobei  nur  ein  sehr  geringer 
Gewichtsverlust  ein  trat. 
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0,1795  g  Sbst. :  0,4159  g  C02,  0,1023  g  H20. 

C2sH34°io  (530,27).  Ber.  C  63,36,  H  6,46. 

Gef.  „  63,19,  „  6,38. 

Der  a-Dianisoyl-diaceton-dulcit  schmilzt  bei  146—147°  (korr.)  zu 
einer  farblosen  Fliissigkeit.  Er  krystallisiert  in  zentrisch  vereinigten, 
spieBigen  Nadeln  oder  derberen  Formen.  Kr  lost  sich  fast  gar  nicht 
in  kocliendem  Wasser,  wenig  leichter  in  heiBem  At  her  und  Petrolather, 
ziemlich  leicht  in  heiBem  Alkohol,  heiBem  hochsiedenden  Eigroin,  kal- 
tem  Benzol  und  Aceton,  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Chloroform. 

Dasselbe  Produkt  entsteht  aus  deni  /?-Diaceton-dulcit,  wenn  er 
nach  obiger  Vorschrift  mit  Anisoylchlorid  und  Chinolin  behandelt  wird. 
Auch  die  Ausbeute  war  annahernd  die  gleiche. 

-  Dianisoyl-diaceton-dulcit. 

Als  ein  Gemisch  von  2,6  g  oc-Diaceton-dulcit  mit  3,7  g  Anissaure- 
chlorid  (etwa  2,2  Mol.)  und  2,2  g  Pyridin  (2,8  Mol.)  kraftig  durchgeschiit- 
telt  wurde,  trat  nach  wenigen  Sekunden  starke  Erwarmung  und  bald 
teilweise  Krystallisation  ein.  Die  Masse  wurde  noch  3  Stunden  im  sie- 
denden  Wasserbad  erhitzt,  dann  in  Chloroform  aufgenonnnen,  mit 
verdunnter  Salzsaure  und  Wasser  gewaschen  und  schlieBlich  das  Chloro¬ 
form  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Der  Riickstand  erstarrte 
nach  kurzer  Zeit  zu  einem  harten,  nahezu  farblosen  Krystallkuchen. 
Durch  Umkrystallisieren  aus  40  ccm  heiBem  Alkohol  wurde  der  /?-Di- 
anisoyl-diaceton-dulcit  in  regelmaBigen,  mikroskopischen  SpieBen  er- 
halten.  Ausbeute  an  dem  schon  recht  reinen  Produkt  4,9  g  oder  92% 
der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und 
bei  78°  und  0,5  mm  liber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1350  g  Sbst.:  0,3136  g  C02,  0,0797  g  H20. 

C28H34O10  (530,27).  Ber.  C  63,36,  H  6,46. 

Gef.  ,,  63,35,  ,,  6,61. 

Der  ^-Dianisoyl-diaceton-dulcit  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  ge- 
ringem  vSintern  bei  116°  (korr.).  Er  lost  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton, 
Essigather  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff,  war- 
mem  Ather  und  warmem  Ligroin,  viel  schwerer  in  Petrolather  und  fast 
gar  nicht  in  Wasser. 

Dianisoyl-dulcit ,  C6H1206(C0  •  C6H4  •  OCH3)2. 

3  g  a-Dianisoyl-diaceton-dulcit  losten  sich  beim  UbergieBen  mit 
60  ccm  Eisessig,  der  etwa  5%  Chlorwasserstoff  enthielt,  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  rasch,  und  nach  wenigen  Minuten  begann  schon  die 
Krystallisation  des  neuen  Produktes.  Nach  zweistiindigem  Schiitteln 
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auf  der  Maschine  wurde  abgesaugt.  Ausbeute  2,3  g  oder  90%  der 
Theorie. 

Zur  Analy.se  wurde  zweimal  aus  heiBein  Bisessig  umkrystallisiert 
und  bei  77°  und  0,5  mm  getrocknet,  wobei  die  exsiccatortrockne  Sub- 
stanz  aber  nicht  an  Gewicht  verlor. 

0,1073  g  Sbst. :  0,2303  g  C02,  0,0565  g  H20. 

C22H26°io  (450,21).  Ber.  C  58,64,  H  5,82. 

Gef.  „  58,54,  „  5,89. 

Der  Dianisoyl-dulcit  sintert  beim  Brhitzen  im  Capillarrohr  von 
etwa  192°  an  und  schmilzt  gegen  204—205°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit.  Br  bildet  meist  regelmaBige,  vierseitige,  rechteckig  erschei- 
nende  Plattchen,  ahnlich  dem  Dibenzoyl-dulcit.  In  heiBem  Wasser  ist 
er  sehr  schwer  loslich,  krystallisiert  aber  daraus  beim  Brkalten.  Br  lost 
sich  ferner  ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol,  wesentlich  leichter 
in  heiBem  Amylalkohol  und  besonders  in  heiBem  Bisessig.  Aus  alien 
diesen  Gosungen  fallt  er  beim  Brkalten  in  den  eben  erwahnten  vier- 
eckigen  Plattchen. 

Monoanisoyl-dulcit,  C6H1306(C0  •  C6H4  •  OCH3). 

Die  Binwirkung  des  Anissaurechlorids  auf  den  a-Diaceton-dulcit 
fiihrt  bei  Zimmertemperatur,  ahnlich  wie  die  friiher  beschriebene  Ben- 
zoylierung,  in  der  Hauptsache  nur  zum  Monoacylderivat.  Auch  hier 
eriibrigt  sich  die  Isolierung  des  als  Zwischenprodukt  entstehenden  Ani- 
soyl-diaceton-dulcits  und  es  ist  zweckmaBiger,  aus  dem  Rohprodukt 
sofort  das  Aceton  abzuspalten.  Dem  entspricht  folgende  Vorsclirift: 

10  g  fein  gepulverter  <%-Diaceton-dulcit  werden  mit  einem  Gemisch 
von  13,1  g  Anissaurechlorid  (2  Mol.),  11,0  g  Chinolin  (2,2  Mol.)  und 
40  ccm  trocknem  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  kraftig  geschiit- 
telt.  Nach  langstens  8  —  10  Stunden  ist  eine  klare,  rotgefarbte  Bosung 
entstanden,  die  nach  weiterem  12-stiindigem  Stehen  im  Bisschrank  zu- 
nachst  mit  120  ccm  %4-Salzsaure  geschiittelt  wird.  Hierdurch  wTird  das 
unverbrauchte  Saurechlorid  in  Anissaure  iibergefiihrt,  die  schon  nach 
wenigen  Minuten  auszuf alien  beginnt.  Nach  zweistundigem  Schiitteln 
bringt  man  sie  durch  Zusatz  von  etwa  300  ccm  Ather  wieder  in  Bosung 
und  behandelt  die  abgehobene  atherische  Schicht  nacheinander  mit  etwa 
200  ccm  einer  12-prozentigen  Kaliumbicarbonatlosung  und  mehrmals  mit 
reinem  Wasser.  Verdampft  man  schlieBlich  den  Ather  und  das  Chloro¬ 
form,  so  hinterbleibt  ein  gelbbraun  gefarbtes  dickes  01,  welches  die 
Acetonverbindung  enthalt. 

Man  lost  es  in  ungefahr  60  ccm  Chloroform  und  schuttelt  mit  der 
gleichen  Menge  5  w-Salzsaure  kraftig  auf  der  Maschine.  Nach  etwa  einer 
halben  vStunde  beginnt  die  Abscheidung  des  Monoanisoyldulcits,  der 
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schlieBlich  die  ganze  Fliissigkeit  als  dicker  Brei  durclisetzt.  Nach  5stiin- 
digem  Schiitteln  laBt  man  das  Gemenge  noch  einige  Stunden  unter  Eis- 
kiihlung  stehen.  Es  wil'd  dann  abgesaugt,  mit  Chloroform  gewaschen, 
scharf  abgepreBt  und  iiber  Pentoxyd  und  Natronkalk  getrocknet.  Zur 
Reinigung  geniigt  ein-  bis  zweimalige  Krystallisation  aus  100  ccm  sie- 
dendem  Amylalkohol.  Ausbeute  9,6  g  oder  80%  der  Theorie. 

0,1489  g  Sbst.  (bei  76°  und  0,2  mm  iiber  P205  getrocknet):  0,2915  g  C02, 
0,0860  g  HaO.  —  0,1469  g  Sbst.:  0,2847  g  C02,  0,0801  g  HaO. 

Ci4H20O8  (316,16).  Ber.  C  53,14,  H  6,38. 

Gef.  „  53,39,  52,86,  „  6,46,  6,10. 

Der  Monoanisoyl-dulcit  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr 
nach  geringem  Sintern  bei  166  —  167°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissig- 
keit.  Er  krystallisiert  aus  Amylalkohol  in  zentimeterlangen,  verfilzten, 
schneeweiBen  Nadeln.  Er  lost  sich  leicht  in  heiBem  Wasser  und  Amyl¬ 
alkohol,  wenig  schwerer  in  Athylalkohol,  viel  schwerer  in  heiBem  Aceton 
und  Essigather  und  fast  gar  nicht  in  Chloroform  oder  Benzol. 

Dicarbomethoxysalicyl-diaceton-dulcit , 

(CH30  •  CO  •  O  •  C6H4  •  CO) 2  C6H806(C3H6)2. 

Da  der  Versuch  mit  &-Diaceton-dulcit  kein  krystallisiertes  Derivat 
lieferte,  so  beschranken  wir  uns  hier  auf  die  Resultate,  die  beim  /?-Di- 
aceton-dulcit  erhalten  wurden. 

Als  30  g  /?-Diaceton-dulcit  mit  einem  Gemisch  von  51  g  Carbo- 
methoxy-salicylchlorid1)  (wenig  fiber  2  Mol.),  35 g  trocknem  Chinolin 
(etwa  2,2  Mol.)  und  125  ccm  Chloroform  iibergossen  wurden,  erfolgte 
beim  Umschiitteln  rasch  klare  Eosung.  Gleichzeitig  begann  eine  maBige 
Selbsterwarmung.  Nach  zweistiindigem  Stehen  wurde  mit  mehr  Chloro¬ 
form  verdunnt,  erst  mit  250  ccm  w-Salzsaure,  dann  zweimal  mit  Wasser 
gewaschen  und  schlieBlich  das  Chloroform  unter  vermindertem  Druck 
verjagt.  Der  zahe,  schwach  braunrote  Riickstand  krystallisierte  bei  ge- 
lindem  Erwarmen  mit  160  ccm  Alkohol  schnell.  Nach  mehrstundigem 
Stehen  in  Eis  wurden  die  farblosen  Krystalle  abgesaugt  mit  eiskaltem 
Alkohol  und  dann  mit  Petrolather  gewaschen.  Ausbeute  etwa  30  g  oder 
42%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wurde  aus  heiBem  Alkohol  krystalli¬ 
siert. 

0,1455  g  Sbst.  (im  Hoehvakuum  getrocknet):  0,3103  g  C02,  0,0758  g  H20. 

C80H34O14  (618,27).  Ber.  C  58,23,  H  5,54. 

Gef.  „  58,16,  „  5,83. 

Die  Substanz  schmolz  bei  138  —  140°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliis¬ 
sigkeit,  nachdem  zwei  Grad  vorher  schon  Sinterung  eingetreten  war. 
Sie  lost  sich  leicht  in  heiBem  Alkohol  und  Essigather,  ferner  in  Aceton, 


b  B.  Fischer,  Berickte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  42,  219  [1909].  (Depside  84.) 
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Benzol  und  besonders  Chloroform,  dagegen  ziemlich  schwer  in  heiBem 
Digroin  (Sdp.  90°)  und  warmem  Ather.  Sie  bildet  meist  mikroskopische 
Platten  oder  flachenreiche  Prismen. 

Disalicyl-dulcit,  (HO  •  C6H4  •  CO)2  C6H1206. 

Hr  entsteht  aus  dem  vorhergehenden  Korper  durch  stufenweise 
Abspaltung  der  Carbomethoxy-  und  der  Acetongruppen.  Die  erste 
Operation  haben  wir  mit  Ammoniak  in  folgender  Weise  ausgefiihrt: 

15  g  Carbomethoxy salicyl-diaceton-dulcit  wurden  mit  300  ccm  AF 
kohol  iibergossen,  unter  Eiskiihlung  Ammoniak  bis  zur  Sattigung  ein- 
geleitet  und  das  Gemisch  in  verschlossener  Flasche  3  Stunden  auf  der 
Maschine  geschiittelt.  Der  Carbomethoxykorper  ging  allmahlich  in 
Dosung,  wahrend  der  Disalicyl-diaceton-dulcit  zum  groBten  Teil  als 
weiBe  Masse  ausfiel.  Ausbeute  6,5  g.  Die  Analysen  des  aus  heiBem 
Digroin  umkrystallisierten  Praparates  haben  keine  scharfen  Resu'ltate 
gegeben  (0,4— 0,5%  C  zuviel).  Wir  verzichten  deshalb  auf  die  nahere 
Beschreibung  der  Substanz.  Fiir  die  Umwandlung  in  Disalicyl-dulcit 
geniigt  das  Rohprodukt. 

12  g  roller  Acetonkorper  wurden  mit  300  ccm  Eisessig,  der  etwa 
5%  Salzsauregas  gelost  enthielt,  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Schon 
nach  x/4 — 1/2  Stunde  war  der  Ausgangskorper  durch  mikroskopische, 
biindelformig  vereinigte,  farblose  Nadelchen  ersetzt,  die  nach  21/ 2  Stun¬ 
den  abgesaugt  wurden.  Ausbeute  8,6  g  oder  85%  der  Theorie  und  aus 
der  Mutterlauge  noch  0,7  g. 

Zur  Analyse  wurden  aus  etwa  der  hundertfachen  Menge  kochenden 
Amyialkohols  zweimal  umkrystallisiert  und  bei  75°  und  1  mm  getrocknet. 

0,1548  g  Sbst. :  0,3232  g  C02,  0,0752  g  H20. 

C20H22Oio  (422,18).  Ber.  C  56,85,  H  5,25. 

Gef.  „  56,94,  „  5,44. 

Der  Disalicyl-dulcit  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  gegen 
219°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit,  nachdem  von  etwa  200° 
an  zunehmende  Sinterung  eingetreten  ist.  I11  heiBem  Wasser  lost  er 
sich  nur  sehr  wenig,  krystallisiert  aber  daraus  beim  Erkalten,  etwas 
leichter  lost  er  sich  in  kochendem  Alkohol  und  erheblich  leichter  in 
heiBem  Amylalkohol  und  Eisessig;  auch  in  verdiinnter  kalter  Natron  - 
lauge  ldslich.  Er  ist  nahezu  geschmacklos. 

Dianisoyl-mannit,  (CH30  •  C6H4  •  CO)2C6H12Oe. 

Einhorn  und  Hollandt  haben  durch  Behan dlung  von  Mannit 
mit  6  Molekulen  Benzoylchlorid  in  Pyridinlosung  den  Dibenzoyl-mannit 
erhalten.  Auf  dieselbe  Weise  entsteht  der  Dianisoylkorper,  wobei  man 
aber  die  Menge  des  Chlorids  auf  zwei  Molekule  beschranken  kann, 
wenn  das  verwendete  Pyridin  ganz  trocken  ist. 
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35  g  fein  gepulverter  und  gesiebter  Mannit  wurden  mit  500  com 
trocknem  Pyridin  auf  60°  erhitzt,  wobei  keine  vollige  Eosung  eintrat, 
und  dazu  ohne  weitere  Warmezufuhr  im  Eauf  von  ®/4  Stunden  eine 
Eosung  von  65  g  Anisoylchlorid  (2  Mol.)  in  200  ccm  trocknem  Chloro¬ 
form  unter  dauerndem  Umschiitteln  zugetropft.  Wahrend  der  Operas 
tion  entstand  eine  klare,  fast  farblose  Cosung.  Diese  blieb  noch  12  VS tun- 
den  bei  Zimmertemperatur,  dann  wurde  unter  vermindertem  Druck  der 
groBte  Teil  des  Chloroforms  und  etwa  die  Halfte  des  Pyridins  verdampft 
und  nun  die  Fliissigkeit  in  gekiihlte,  uberschiissige  verdiinnte  Schwefel- 
saure  eingegossen.  Die  hierbei  ausfallende  farblose  feste  Masse  wurde 
filtriert  und  aus  400  ccm  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert.  Ausbeute 
50  g  oder  58%  der  Theorie.  In  den  Mutterlaugen  bleibt  ein  Gemisch 
von  Anisoyl-manniten,  das  wir  nicht  weiter  verarbeitet  haben. 

Die  schon  ziemlich  reine  Substanz  wurde  zur  Analyse  nochmals 
aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert,  wovon  jetzt  etwa  D/2 1  notig  waren, 

0,1320  g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet): 
0,2830  g  C02,  0,0703  g  H20.  —  0,1660  g  Sbst.:  0,3560  g  C02,  0,0885  g  H20. 

C92H26O10  (450,21).  Ber.  C  58,64,  H  5,82. 

Gef.  „  58,47,  58,49,  „  5,96,  5,97. 

Der  Dianisoyl-mannit  schmilzt  nach  geringem  Sin  tern  bei  175  bis 
176°  (korr.).  Hr  krystallisiert  haufig  in  regelmaBigen  vierseitigen  diin- 
nen  Platten,  verwandelt  sich  aber  beim  Erwarmen  mit  Essigather  oder 
Alkohol  meist  in  gebogene,  verfilzte  Nadelchen  oder  Prismen,  bevor 
er  bei  weiterem  Erhitzen  in  Eosung  geht.  Er  lost  sich  nur  recht  schwer 
in  heiBem  Wasser,  leichter  in  heiBem,  verdiinntem  Alkali,  wobei  Ver- 
seifung  eintritt.  Er  15st  sich  in  heiBem  Alkohol,  heiBem  Aceton  und 
Essigather,  leichter  in  heiBem  Amylalkohol  und  Eisessig,  dagegen  recht 
schwer  in  heiBem  Chloroform, 

Diacet yl salic yl- mannit,  (CH3  •  CO  •  O  •  C6H4  •  CO)2  *  C6H1206. 

9  g  fein  gepulverter  Mannit  wurden  mit  100  ccm  trocknem  Pyridin 
auf  etwa  50°  erwarmt  und  unter  standigem  Schiitteln  bei  AusschluB 
der  Euftfeuchtigkeit  20  g  Acetyl-salicylsaurechlorid  im  Eaufe  von  20  Mi- 
nuten  in  kleinen  Anteilen  zugegeben.  Ohne  daB  weitere  Warmezufuhr 
notig  war,  entstand  gegen  SchluB  der  Operation  eine  klare,  kaum  ge- 
farbte  Eosung.  Diese  wurde  noch  2  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
aufbewahrt,  dann  in  uberschiissige,  verdiinnte,  mit  Eisstiicken  versetzte 
Schwefelsaure  gegossen.  Das  hierbei  ausfallende  dicke  01  wurde  mit 
Chloroform  aufgenommen  und  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen,  das 
Chloroform  verdampft  und  das  hinterbleibende  dicke,  zahe  Ol  in  50  ccm 
heiBem  Benzol  gelost.  Beim  langsamen  Erkalten  und  haufigen  Reiben 
begann  bald  die  Krystallisation  farbloser  Nadelchen,  die  durch  haufiges 
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Riihren  stark  beschleunigt  wurde.  Nach  24  Stunden  wurde  abgesaugt 
und  mehrmals  mit  Benzol  ausgewaschen.  Ausbeute  13,5  g  oder  53% 
der  Theorie. 

Zur  Reinigung  wurde  das  Produkt  erst  in  wenig  heiBem  Essigather 
gelost  und  nach  Zugabe  von  viel  Benzol  in  der  Kalte  zur  Krystallisation 
gebracht,  dann  wiederholt  aus  der  etwa  40-fachen  Menge  Chloroform 
umkrystallisiert. 

0,1549  g  Sbst.  (bei  76°  und  15  mm  getr.):  0,3217  g  C02,  0,0728  g  H20. 

C24H2eOi2  (506,21).  Ber.  C  56,89,  H  5,18. 

Gef.  ,,  56,64,  „  5,26. 

Der  Diacetylsalicyl-mannit  schmilzt  nach  geringem  Sin  tern  bei  135 
bis  136°  (korr.).  Er  lost  sich  leicht  in  Aceton,  warmem  Essigather  und 
warmem  Alkohol,  schwer  in  heiBem  Benzol  und  Ather.  In  heiBem  Wasser 
lost  er  sich  ebenfalls  nur  wenig,  schmilzt  aber  beim  Kochen  zu  einem 
farblosen  01.  In  verdiinntem  Alkali  lost  er  sich  ziemlich  rasch  unter 
Verseifung  auf,  ebenso  in  verdiinnter  Sodalosung  in  der  Warme.  Die 
alkoholische  Eosung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  bemerkenswerte  Far- 
bung.  Das  Praparat  schmeckt  stark  bitter. 

Die  Acetylgruppe  laBt  sich  hier  fast  ebenso  leicht  wie  in  anderen 
Fallen  die  Carbomethoxygruppe  abspalten,  wenn  man  alkoholisches 
Ammoniak  in  der  Kalte  verwendet.  Als  Hauptprodukt  entsteht  dabei 
der  Disalicyl-mannit,  in  kleiner  Menge  konnten  wir  auch  den  Mono- 
salicyl-mannit  isolieren. 


Disalicyl-mannit,  (HO  •  C6H4  •  C0)2C6H1206. 

In  200  ccm  absolutem  Alkohol,  die  bei  0°  mit  Ammoniakgas  ge- 
sattigt  sind,  werden  bei  derselben  Temperatur  30  g  Diacetylsalicyl- 
mannit  eingetragen,  die  sich  beim  Umschiitteln  sofort  losen.  Nach 
einstiindigem  Stehen  bei  0°  wird  die  wenig  gefarbte  Flussigkeit  durch 
stark  verminderten  Druck  erst  vom  Ammoniak  befreit  und  dann  der 
Alkohol  ebenfalls  im  Vakuum  verdampft.  Schiittelt  man  die  krystal- 
linische  Masse  mit  100  ccm  kaltem  Essigather,  so  bleibt  ein  Riickstand 
von  ziemlich  reinem  Disalicyl-mannit.  Ausbeute  9,5  g  oder  38%  der 
Theorie.  In  der  Mutterlauge  ist  neben  ziemlich  viel  Disalicylver bin- 
dung  auch  Monosalicyl-mannit  vorhanden.  Zur  volligen  Reinigung 
wurde  obiges  Rohprodukt  in  der  50-fachen  Menge  heiBem  Essigather 
gelost.  Beim  stundenlangen  Stehen  in  Eis  scheidet  sich  der  reine  Di¬ 
salicyl-mannit  in  ziemlich  harten  Krystallaggregaten  aus. 

0,1539  g  Sbst.  (bei  76°  und  15  mm  getr.):  0,3204  g  C02,  0,0750  g  HsO. 

C2oH22°io  (422,18).  Ber.  C  56,85,  H  5,25. 

Gef.  „  56,78,  „  5,45. 
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Der  Disalicyl-mannit  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  vorherigem 
Sintern  bei  182  —  184°  (korr.).  Er  bildet  mikroskopische,  meist  lang- 
gestreckte,  viereckige  Platten,  die  ofters  wie  Stabchen  aussehen.  Er 
lost  sich  ziemlich  leicht  in  Ace  ton,  maBig  leicht  in  heiBem  Alkohol 
und  Essigather,  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  Chloroform.  Auch  in 
heiBem  Wasser  lost  er  sich  ziemlich  schwer,  dagegen  leicht  in  verdiinn- 
tem  Alkali,  wovon  er  ziemlich  rasch  verseift  wird.  Im  Gegensatz  zu 
dem  Diacetylsalicyl-mannit  hat  er  keinen  ausgesprochenen  Geschmack. 
Die  Bosung  in  verdiinntem  Alkohol  gibt  mit  Eisenchlorid  sehr  starke 
violettrote  Farbung. 

Monosalicyl-mannit,  (HO  ♦  C6H4  •  CO)C6H1306. 

Br  war  in  der  Essigatherlosung  enthalten,  die  bei  dem  vorher- 
gehenden  Versuche  durch  Auslaugen  des  rohen  Disalicyl-mannits  mit 
Bssigather  entstand.  Sie  wurde  zuerst  fraktioniert  mit  Petrolather 
gefallt  und  der  krystallinische  Niederschlag  von  6,2  g  in  300  ccm  heiJ3em 
Bssigather  gelost.  Beim  Brkalten  schieden  sich  rasch  2  g  Monosalicyl- 
mannit  ab,  die  nach  nochmaliger  Krystallisation  aus  Bssigather  ana- 
lysenrein  waren. 

0,1490  g  Sbst. :  0,2828  g  C02,  0,0794  g  H20. 

ci3Hi8°8  (302,14).  Ber.  C  51,63,  H  6,00. 

Gef.  „  51,76,  „  5,96. 

Der  Monosalicyl-mannit  schmilzt  gegen  148  —  149°  (korr.)  nach 
Sintern  von  etwa  140°  an.  Br  lost  sich  in  nicht  unerheblicher  Menge 
schon  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiBem  Wasser  und  die  konzentrierte 
Bosung  gibt  beim  Brkalten  und  Reiben  diinne,  viereckige  Plattchen. 
Die  waBrige  Bosung  geht  mit  Eisenchlorid  eine  ahnliche  Farbung  wie 
die  Sahcylsaure  selbst.  Br  lost  sich  leicht  in  heiBem  Alkohol,  schwerer 
in  heiBem  Aceton  und  Bssigather,  schwer  in  Benzol. 

Durch  wiederholte  Krystallisation  kann  man  aus  den  Essigather- 
Mutterlaugen  noch  eine  ziemlich  betrachtliche  Menge  Disalicyl-mannit 
(7— 8  g)  isolieren,  dessen  vollige  Reinigung  aber  einige  Schwierig- 
keiten  macht. 

Tetraacet  yl- aceton-  man  nit ,  C6H806(C3H6)(C2H30)4. 

Br  entsteht  aus  dem  Monoaceton-mannit  (Schmp.  86°)  durch  Essig- 
saure-anhydrid  und  Pyridin,  laBt  sich  durch  Destination  im  Hoch- 
vakuum  reinigen,  wurde  aber  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten. 

Als  4,4  g  Monoaceton-mannit1)  mit  18  g  Essigsaure-anhydrid  (9  Mol.) 
und  18  g  trockenem  Pyridin  (iiber  11  Mol.)  iibergossen  wurden,  trat  beim 

9  J.  C.  Irvine  und  Paterson,  Journ.  of  the  chem.  Soc.  of  London  105, 
907  [1914]. 
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Umschiitteln  rasch  klare  Losung  und  ziemlich  starke  Erwarmung  ein, 
die  nach  etwa  20  Minuten  wieder  nachlieB.  Die  Losung  wurde  noch 
24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt,  dann  auf  50  g  Eis  ge 
gossen,  das  unlosliclie  Ol  in  Ather  aufgenommen,  die  atherische  Losung 
mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Natriumsulfat  getrocknet.  Nach  dem 
Verdampfen  des  Athers  und  der  noch  vorhandenen  leichter  fliichtigen 
Stoffe  (Pyridin  usw.)  geht  der  Tetraacetyl-aceton-mannit  bei  0,3  mm 
und  190—200°  Badtemperatur  ohne  wesentlichen  Riickstand  als  farb- 
loses,  dickes  Ol  iiber.  Ausbeute  7,0  g  oder  90%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  bei  0,3  mm  destilliert. 

0,1644  g  vSbst. :  0,3139  g  C02,  0,0976  g  H20. 

c17H260io  (390,21).  Ber.  C  52,28,  H  6,72. 

Gef.  „  52,07,  „  6,64. 

Der  Tetraacetyl-aceton-mannit  bildet  ein  zahes,  farbloses  Ol,  das 
auch  nach  mehrmonatlichem  Stehen  nicht  erstarrte.  Es  lost  sich  leicht 
in  Alkohol,  Essigather,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  viel  schwerer 
dagegen  in  Ligroin  und  fast  gar  nicht  in  Wasser. 

Die  Hoffnung,  durch  Abspaltung  der  Acetongruppe  mit  einer  Mi- 
schung  von  Eisessig  und  starker  Salzsaure  einen  krystallisierten  Tetra- 
acetyl-mannit  zu  gewinnen,  hat  sich  bisher  nicht  erfiillt.  Das  Pro- 
dukt  war  eine  harte,  zahe  Masse,  auf  deren  vollige  Reinigung  wir  ver- 
zichtet  haben. 

Anhang. 

Nachtraglich  geben  wir  die  krystallographische  Beschreibung  des 
a-Diaceton-dulcits.  Wir  haben  die  Krystalle  an  Herrn  P.  von  Groth 
in  Munchen  geschickt,  und  auf  seine  Veranlassung  hat  Herr  Dr.  Stein- 
metz  im  Mineralogischen  Institut  der  Miinchener  Universitat  die  fol- 
genden  Messungen  ausgefiihrt: 

a  -  Diaceton-dulcit ,  Schmp.  145—146°. 

Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0,7661  :  1  :  1,0410;  ft  =  93°  59'. 
Beobachtete  Formen:  c  {001>,  b  (OlO),  m  {110},  k  (021),  o  {ill}. 

1.  Das  eine  der  vorliegenden  Praparate  enthielt  sehr  groBe  Kry¬ 
stalle  (aus  Aceton  erhalten),  die  nur  die  Formen  c,  m  und  b  zeigten. 

2.  Das  andere  Praparat  schien  nicht  besonders  umkrystallisiertes 
Material  zu  sein  und  enthielt  neben  pulverigem  Material  flachenreichere 
Krystalle  mit  alien  oben  angegebenen  Formen.  Beim  Umkrystalli- 
sieren  aus  Alkohol  oder  aus  Athylacetat  (35  °— 20°)  wurden  sehr  klare 
Krystalle  mit  den  angegebenen  Formen  erhalten. 

Der  Habitus  ist  immer  der  in  der  Figur  dargestellte  und  zeigt  nur 
im  GroBenverhaltnis  von  c  zu  m  und  b  maBige  Schwankungen.  Manch- 
mal  finden  sich  auch  ziemlich  stark  parallel  der  a-Achse  verlangerte 
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Krystalle.  Auf  den  Plachen  der  Zone  [001]  finden  sich  stets  Vicinal- 
f  lac  hen. 


Berechnet 

in  :  b  =  (110)  :  (010)  =  52°  37' 

m  :  c  =  (110)  :  (001)  =  86°  51' 

k  :  c  =  (021)  :  (001)  = 
k  :  m  =  (021)  :  (110)  =  55°  11' 

k  :  m  =  (021)  :  (110)  -  58°  27' 

o  :  o  =  (111)  :  (111)  = 

o  :  c  =  (111)  :  (001)  = 
o  :  a  =  (111)  :  (100)  = 
o  :  k  =  (111)  :  (021) 
q  :  c  —  (011)  :  (001) 
q  :  a  —  (011)  :  (100) 
r  :  c  =  (101)  :  (001) 


=  41  °  57' 
45°  561// 
46°  5' 

87  °  14' 

51 0  5' 


Beobachtet 
52°  40' 
86°  45' 
*64°  17  V/ 
55°  15' 

58°  35' 

*61 0  36' 
*57°  21' 

46°  O' 


Sehr  vollkommen  spaltbar  parallel  c,  vollkommen  nach  b. 

Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  {010}.  Durch  c  ist  das  Inter- 
ferenzbild  der  einen  Achse  sichtbar;  fiir  Gelb  betriigt  die  Neigung  der 
Achse  gegen  die  Normale  von  c  etwa  5°,  fiir  Blau  etwa  4°,  scheinbar 
in  Luft  nach  vorn,  d.  h.  im  stumpfen  Winkel  ft  gelegen. 

Die  Atzfiguren  auf  c-,  b-  und  m-Flachen  entsprechen  vollkommen 
monoklin  prismatischer  Symmetric;  sie  konnten  durch  kurzes  Ein- 
tauchen  in  Alkohol  oder  Athylacetat  leicht  hervorgerufen  werden. 
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29.  Emil  Fischer  und  Hartmut  Noth: 

Teilweise  Acylierung  der  mehrwertigen  Alkohole  und  Zucker. 
IV.1):  Derivate  der  ^-Glucose  und  ^-Fructose. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  51,  321  [1918]. 

(Eingegangen  am  29.  Dezember  1917.) 

Der  Vorteil,  den  die  Benutzung  der  Aceton-Verbindungen  fiir  die 
teilweise  Acylierung  der  Zucker  gewahrt,  ist  in  den  friiheren  Mitteilungen 
an  verschiedenen  Beispielen  dargelegt2).  Bei  dem  Interesse,  welches 
speziell  die  Derivate  des  Traubenzuckers  fiir  die  Biologie  bieten,  schien 
es  wiinschenswert,  hier  eine  vollstandige  Reihe  von  der  Monacyl-  bis 
zur  Pentacylverbindung  herzustellen.  Aus  experimentellen  Griinden 
haben  wir  dafiir  die  Benzoyl verbindungen  gewahlt.  Schon  bekannt 
sind  zwei  stereoisomere  Pentabenzoyl-glucosen3)  und  eine  Tribenzoyl- 
glucose,  die  durch  eine  krystallisierte  Verbindung  mit  Tetrachlorkohlen- 
stoff  gekennzeichnet  ist4).  Die  ubrigen,  von  Berthelot,  Baumann 
u.  a.  erwahnten,  unvollstandig  benzoylierten  Glucosen  waren  offenbar 
Gemische5),  und  selbst  bei  den  krystallisiertenSubstanzen,  die  L,.  Kueny6) 
als  Tribenzoyl-  und  Tetrabenzoyl-glucose  beschrieben  hat,  ist  die  Ein- 
heitlichkeit  nicht  sicher.  Mit  Hilfe  der  Aceton-Verbindungen  ist  es  uns 
nun  gelungen,  die  Eiicken  in  obiger  Reihe  auszufiillen  durch  Gewin- 
nung  von  krystallisierter  Monobenzoyl-,  Dibenzoyl-  und  Tetrabenzoyl- 
glucose,  deren  Bereitungsweise  eine  Gewahr  fiir  ihre  Einheitlichkeit  gibt. 

0  Vorgelegt  der  Akad.  d.  Wissenschaften  Berlin  am  21.  Dezember  1916. 
Siehe  Sitzungsberichte  1916,  1294.  Vergl.  auch  Chem.  Centralbl.  191T,  I,  486. 

2)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsck.  48,  266  [1915];  49,  88,  289 
[1916]  (S.  268,  277  und  925)]  vergl.  ferner  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  1916, 
570  (Chem.  Centralbl.  1916,  II,  132). 

3)  E.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45, 
2725  [1912]  (. Depside  302)]  Skraup,  Monatsh.  10,  395  [1889];  Kueny,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chem.  14,  336  [1890];  Panormoff,  Chem.  Centralbl.  1891,  II,  853. 

4)  E.  Fischer  und  Ch.  Rund,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  49,  100  [1916]. 
(S.  278.) 

5)  M.  Berthelot,  Chimie  organique  fondee  sur  la  synthase,  1860.  Darin 
Eiteraturzusammenstellung,  Bd.  II,  S.  166  und  271;  E.  Baumann,  Berichte 
d.  D.  Chem.  Gesellsch.  19,  3218  [1886]. 

«)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  330 f.  [1890]. 
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Die  erste  entsteht  aus  der  Monobenzoyl-diaceton-glucose,  die  wir 
ebenfalls  krystallisiert  erhielten,  durch  Abspaltung  der  beiden  Aceton- 
reste.  Die  Tetrabenzoyl-glucose  gewannen  wir  aus  der  Benzobrom- 
i-glucose1)  durch  Behandlung  mit  Silbercarbonat  in  acetonischer  Bo- 
sung.  Fiir  die  Bereitung  der  Dibenzoyl-glucose  war  folgender  Umweg 
notig:  Diaceton-glucose  wurde  zunachst  in  das  Acetylderivat  verwan- 
delt,  und  daraus  durch  Abspaltung  von  einem  Acetonrest  die  krystalli- 
sierte  Monacetyl-monaceton-glucose  bereitet.  Diese  nimmt  bei  der  Be¬ 
handlung  mit  Benzoylchlorid  und  Pyridin  leicht  zwei  Benzoylgruppen 
auf.  Die  so  entstehende,  gut  krystallisierende  Acetyl-dibenzoyl-aceton- 
glucose  verliert  nun  bei  partieller  Hydrolyse  mit  verdiinnten  Mineral- 
sauren  nicht  allein  den  Acetonrest,  sondern  auch  das  Acetyl  und  ver- 
wandelt  sich  in  Dibenzoyl-glucose,  die  ebenfalls  krystallisiert.  Wie 
man  sieht,  wird  hier  neben  der  Abspaltung  des  Acetons 
ein  neuer  Kunstgriff  benutzt,  der  auf  der  leichteren  Bos- 
losung  des  Acetyls  gegenuber  den  fester  haftenden  Ben¬ 
zoylgruppen  beruht,  und  man  darf  hoffen,  daB  er  sich 
auch  in  anderen,  ahnlichen  Fallen  bewahren  wird. 


Wir  stellen  die  jetzt  sicher  bekannten  sechs  Benzoylderivate  der 
Glucose  in  folgender  Tabelle  zusammen: 


Schmp. 

[a]D  in  etwa  5-prozentiger 
alkoholischer  Bosung 

(korr.) 

nach 

10  Minuten 

nach 

1 — 6  Tagen 

Mo  no  benzoyl-glucose  +  H20 . 

104  106° 

+  47,3° 

+  49,3° 

Di  benzoyl-glucose . 

145—146° 

+  56,2° 

+  66,7° 

Tri  benzoyl-glucose  +  CC14 . 

65—80° 

unscharf 

—  81,1° 
rasch 

veranderlich 

—  95,3° 

Tetrabenzoyl-glucose  +  Pyridin.  .  .  . 

103—104° 

+  62,1° 

+  59,7° 

Tetrabenzoyl-glucose . 

119—120° 

+  70,6° 

— 

Pe  ntabenzoyl-glucose  a . 

157—177° 

unscharf 

+  107,6° 

1  in 
>  Chloroform 

Pe ntabenzoyl-glucose  j3 . 

187 

unscharf 

+  23,7° 

j  (a.  a.  O.) 

Mit  Ausnahme  der  Pentaverbindungen  enthalten  alle  diese  Stoffe 
die  reduzierende  Gruppe  der  Glucose  in  freiem  Zustand. 

So  erfreulich  es  auch  ist,  nunmehr  eine  solche  Reihe  zu  kennen, 
so  bescheiden  miissen  anderseits  die  Resultate  noch  erscheinen,  wenn 
man  sie  mit  der  groBen  Zahl  von  isomeren  Substanzen  vergleicht,  wel- 

x)  B.  Fis  ch  er  und  B.  Helferich,  Ldebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  88  [1911]. 
(5.  37 .) 
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che  die  Theorie  voraussieht;  denn  allein  an  Strukturisomeren  sind  mog- 
lich  5  Monobenzoyl-  und  5  Tetrabenzoylderivate,  ferner  10  Dibenzoyl- 
und  10  Tribenzoylverbindungen;  mit  EinschluB  der  Pentabenzoyl- 
glucose  also  31  Forrnen,  die  sich  noch  verdoppeln,  wenn  man  die  Stereo- 
isomerie  der  <%-  und  /1-Glucose  mit  in  Betracht  zieht. 

Immerhin  ist  auch  das  bisherige  Resultat  fur  die  Biologie  von 
einigem  Nutzen,  da  die  Kenntnis  der  synthetischen  Stoffe  ihre  Auf- 
suchung  unter  den  natiirlichen  Korpern  erleichtern  wird.  Wir  konnen 
dafiir  gleich  ein  praktisches  Beispiel  anfiihren.  Unsere  syntheti- 
sche  Monobenzoyl-glucose  ist  enthalten  in  dem  amorphen 
Vacciniin,  das  0.  Griebel1)  in  den  PreiBelbeeren  gefunden 
und  bereits  als  Monobenzoyl-glucose  angesprochen  hat. 
Der  Beweis  dafiir  ist  uns  wiederum  gelungen  durch  Benutzung  der 
Acetonverbindungen,  die  aus  der  Benzoyl-glucose  durch  Behan dlung 
mit  acetonischer  Salzsaure  regen eriert  werden  konnen  und  die  leichter 
krystallisieren  als  die  Monobenzoyl-glucose  selbst.  Die  allgemeine  Ver- 
wenaung  dieser  Methode  fiir  die  Isolierung  von  mehrwertigen  Alkoholen 
oder  Zuckern  und  ihren  Derivaten  aus  natiirlichen  Gemischen  pflanz- 
lichen  oder  tierischen  Ursprungs  werden  wir  spater  besprechen. 

Bei  den  Benzoylderivaten  der  Fructose  sind  unsere  Beobach- 
tungen  liickenhafter  geblieben.  Wir  haben  zwar  eine  Reihe  von  Benzoyl-, 
/>-Brom-benzoyl-  und  Acetyl-aceton-Derivaten  der  Fructose  rein  erhal- 
ten,  aber  die  Gewinnung  von  krystallisierter  Monobenzoyl-  und  Tri¬ 
benzoyl-fructose  ist  noch  nicht  moglich  gewesen. 

Besser  war  der  Erfolg  bei  folgenden  Galloylderivaten :  Die  Di~ 
aceton-fructose  nimmt  leicht  eine  Triacetyl-galloyl-Gruppe  auf.  Durch 
Einwirkung  von  Alkali  lassen  sich,  geradeso  wie  bei  dem  entsprechenden 
Glucosederivat2),  die  drei  Acetylgruppen  abspalten,  und  es  entsteht  die 
krystallisierte  Galloyl-diaceton-fructose.  Aus  ihr  wurde  durch  weitere 
Abspaltung  der  beiden  Acetongruppen  die  Monogalloyl-fructose 
bereitet.  Als  schon  krystallisierter  Stoff  verdient  sie  Beachtung, 
denn  unter  den  zahlreichen  Galloylderivaten  der  Zucker  und  mehr¬ 
wertigen  Alkohole,  die  synthetisch  bereitet  wurden,  befand  sich  bisher 
nur  eine  einzige  krystallisierte  Substanz.  Das  ist  die  Penta-(trimethyl- 
galloyl) -/1-glucose,  die  durch  Einwirkung  von  Trimethyl-galloylchlorid 
auf  /1-Glucose  gewonnen  wurde3). 


x)  Zeitschr.  f.  Unters.  d.  Nahr.-  u.  Genu  Bin.  19,  241—252  [1910]. 

2)  F.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wiss. 
1916,  581;  vgl.  Chem.  Centralbl.  1916,  II,  134;  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
51,  298  [1918].  ( Depside  487.) 

3)  F.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  I).  Chem.  Gesellsch.  47, 
2501,  2489  [1914].  (. Depside  333  und  345.) 
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Die  Monogalloyl-fructose  gleicht  durchaus  der  amorphen  Mono- 
galloyl-glucose,  und  ihre  Nichtfallbarkeit  durch  Leimlosung  bestatigt 
besonders  auch  die  friihere  Beobachtung1),  daB  eine  einzige  Gallo}d- 
gruppe  nickt  geniigt,  urn  die  Zucker  in  Gerbstoffe  zu  verwandeln. 


Benzoyl-diaceton-glucose,  C6H706  *  (C3H6)2C7H50. 

Wie  friiher  berichtet2),  wurde  diese  Verbindung  schon  1914  von 
Hrn.  Kalman  v.  Fodor  im  hiesigen  Institut  als  Ol  erhalten,  das  im 
Hochvakuum  unzersetzt  destillierte,  dessen  Analyse  aber  keine  schar- 
fen  Zahlen  gab.  Wir  haben  die  Verbindung  krystallisiert  und  dadurch 
rein  erhalten. 

Fiir  ihre  Darstellung  werden  10  g  Diaceton -glucose  mit  5,7  g  Chinolin 
und  5,5  g  Benzoylchlorid  im  verschlossenen  GefaB  bei  50—55  °  aufbewahrt. 
Allmahlich  scheidet  sich  Chinolin-Hydrochlorid  ab,  und  schlieBlich  wird 
die  ganze  Masse  test.  Nach  2y2— 3  Tagen  wird  mit  Wasser  und  Ather 
bis  zur  Losung  geschiittelt,  dann  die  atherische  Schicht  durch  sukzessives 
Waschen  mit  2-prozentiger  Schwefelsaure,  2-prozentiger  Kaliumbicar- 
bonat-Losung  undWasser  gereinigt,  schlieBlich  filtriert  und  unter  geringem 
Druck  verdampft.  Lost  man  den  zahfliissigen  Riickstand  in  wenig  Ace- 
ton  und  laBt  diese  Losung  langsam  im  Exsiccator  verdunsten,  so  ent- 
steht  eine  schwach  gelbe,  groBtenteils  krystalline  Masse.  Zur  Reinigung 
lost  man  in  etwa  70  ccm  heiBem  Ligroin  (Sdp.  90°),  wobei  eine  kleine 
Menge  (0,5  —  1  g)  eines  gelblichen  Pulvers  zuriickbleibt.  Die  Losung 
wird  mit  etwas  Tierkohle  gekocht,  filtriert,  auf  etwa  1/5  ihres  Volumens 
eingeengt,  abgekiihlt  und  geimpft,  wobei  bald  Krystallisation  erfolgt. 
Bei  Aufarbeitung  der  Mutterlauge  betrug  die  Ausbeute  an  fast  reinem 
Produkt  12,6  g  oder  90%  der  Theorie. 

Bei  der  Darstellung  der  Benzoyl-diaceton-glucose  kann  an  Stelle 
des  Chinolins  auch  Pyridin  verwendet  werden. 

Zur  Analyse  war  noch  zweimal  in  derselben  Weise  umkrystallisiert 
und  im  Hochvakuum  bei  57°  und  0,5  mm  getrocknet. 


0,1607  g  Sbst. :  0,3707  g  C02,  0,0977  g  H20. 

C19H2407  (364,19).  Ber.  C  62,60,  H  6,64. 

Gef.  „  62,91,  „  6,80. 


Mb 

Mb 


-  2,00  °X  L5140 
1  x  0,8068Tx  0,0755 

-  2,00°  X  L7385 

1  X  0,8065  X  0,0869 


—  49,7°  (in  Alkohol). 

—  49,6  °  (in  Alkohol) . 


0  E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wiss. 
1916,  581;  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  51,  298  [1918].  ( Depside  487.) 

»)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  48,  268  [1915].  (5.  270.) 
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Die  Substanz  schmilzt  nach  Sin  tern  von  60"  ab  bei  63—64°  (korr.). 
Sie  destilliert  im  Hochvakuum  unzersetzt.  Auch  bei  gewohnlichem 
Druck  kann  sie  in  kleiner  Menge  destilliert  werden.  Sie  schmeckt  maBig 
bitter  und  reduziert  die  Fehlingsche  Eosung  nicht.  In  Wasser  ist  sie 
sehr  schwer  loslich,  dagegen  lost  sie  sich  recht  leicht  in  den  gewohn- 
lichen  organischen  Solvenzien  mit  Ausnahme  von  Petrolather  und  Eigroin. 

Benzoyl -mo  n  ace  ton-glucose,  C6H906(C3H6)C7H50 . 

10  g  Benzoyl-diaceton-glucose  werden  in  45  ccm  Alkohol  von  50° 
gelost,  mit  15  ccm  2 -n.  Schwefelsaure  von  50°  vermischt  und  70  Mi- 
nuten  bei  50°  aufbewahrt.  Die  gekiihlte  Eosung  wird  dann  mit  w-Natron- 
lauge  gegen  Eackmus  neutralisiert,  unter  geringem  Druck  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Riickstand  mit  Essigather  ausgekocht.  Der  filtrierte 
Essigather  hinterlaBt  beim  Verdampfen  unter  vermindertem  Druck  eine 
krystallinische  Masse,  die  zum  groBten  Teil  aus  Benzoyl-monaceton- 
glucose  bestekt,  aber  auch  noch  etwas  Benzoyl-diaceton-ghicose  ent- 
halten  kann.  Um  diese  zu  entfernen,  wird  mit  trocknem  Ather  aus- 
gelaugt,  worin  die  Benzoyl-monaceton-glucose  sehr  schwer  loslich  ist. 
Durch  Umkrystallisieren  des  Riickstandes  aus  heiBem  Methylalkohol 
erhalt  man  ein  reines  Praparat.  Ausbeute  6,8  g  entsprechend  76% 
der  Theorie. 

Zur  Analyse  war  nochmals  aus  heiBem  Methylalkohol  umkrystalli- 
siert  und  unter  11  mm  bei  100°  getrocknet. 

0,1530 g  Sbst. :  0,3327g  C02,  0,0864  g  H20.  —  0,1569  g  Sbst.:  0,3396  g  C02, 
0,0890  g  H20. 

c16H2o°7  (324,16).  Ber.  C  59,23,  H  6,22. 

Gef.  „  59,30,  59,03,  ,,  6,32,  6,35. 

Fur  die  optische  Untersuchung  diente  die  Eosung  in  Athylalkohol, 
die  aber  nur  1/2'Prozen‘tig  hergestellt  werden  konnte.  Infolgedessen  sind 
die  Ablesungsfehler  von  verhaltnismaBig  groBem  EinfluB  auf  den  Wert 
der  spezifischen  Drehung: 

_  +  0,059°  X  3,8250 
L  Jd  2  X  0,0191  X0,7944  +  *’  ' 

Zwei  weitere  Bestimmungen  ergaben  (Gehalt  0,535%) :  [&]d  —  +8,5° 
und  (Gehalt  0,493%)  [c x]L4  =  +  7,6°. 

Die  reine  Benzoyl-monaceton-glucose  schmilzt  bei  195  —  197°  (korr.) 
ohne  Braun ung  und  zersetzt  sich  bei  hoherer  Temperatur.  Sie  reduziert 
Fehlingsche  Eosung  nicht. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser,  Ather,  Petrolather  sehr  schwer  loslich, 
auch  von  kaltem  Alkohol  wird  sie  nur  wenig  aufgenommen.  Viel  leich- 
ter  lost  sie  sich  in  der  Hitze  in  Alkohol,  Aceton,  Essigather  und  Chloro¬ 
form.  Auch  von  warmem  Eisessig  wird  sie  ziemlich  leicht  gelost. 
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Die 

Verwandlung  in  Tribenzoyl-aceton-glucose 
geht  unter  den  gewohnlichen  Bedingungen  so  glatt  von  statten,  daB  sie 
mit  recht  kleinen  Mengen  durchgefiihrt  werden  kann.  0,3  g  Benzoyl- 
monaceton-glucose  wurden  mit  0,29  g  (2,2  Mol.)  Benzoylchlorid  und 
zur  Bosung  mit  einem  UberschuB  von  Chinolin  (0,6  g)  14  Stunden  bei 
60°  aufbewahrt.  Dabei  erstarrte  die  Masse  krystallinisch.  Nachdem  sie 
mit  Wasser  und  Ather  in  Bosun g  gebracht  worden  war,  wurde  der  ab- 
gehobene  atherische  Teil  mit  1-prozentiger  Schwefelsaure  und  Wasser  ge- 
waschen,  filtriert  und  nach  Zusatz  von  etwas  Bigroin  verdunstet.  Dabei 
krystallisierten  farblose  Nadelchen.  Sie  wurden  nach  dem  Absaugen 
wieder  in  Ather  gelost  und  mit  12-prozentiger  Kaliumbicarbonat-Bosung 
mehrere  Stunden  geschiittelt,  um  Spuren  von  Benzoylchlorid  zu  ent- 
fernen.  Die  abgehobene  atherische  Schicht  wurde  mit  Wasser  gewaschen, 
filtriert  und  nach  Bigroinzusatz  erneut  krystallisiert.  Ausbeute  0,3  g  oder 
61%  der  Theorie. 

Das  Praparat  zeigte  den  Schmp.  120  —  121°  (korr.),  die  optischen 
Eigenschaften  (gefunden  [a]!,9  =  —  92,0°  in  Tetrachlorkohlenstoff)  und 
die  Zusammensetzung  der  friiher  beschriebenen  Tribenzoyl-monaceton- 
glucose1). 


Monobenzoyl -glucose,  C6HnOe  •  C7H50. 

Fur  ihre  Darstellung  kann  man  so  wo  hi  die  Benzoyl-diace  ton-glu¬ 
cose  wie  die  Benzoyl-monaceton-verbindung  als  Ausgangsmaterial  be- 
nutzen.  Die  Arbeitsweise  ist  die  gleiche,  nur  geht  im  zweiten  Falle  die 
Reaktion  etwas  rascher  von  statten.  Das  bequemere  Ausgangsmaterial 
bildet  naturlich  die  Diace  ton  verbindung. 

Man  lost  15  g  bei  70°  in  150  ccm  50-prozentiger  Essigsaure  und  fiigt 
150  ccm  w-Schwefelsaure  und  75  ccm  Wasser  von  derselben  Temperatur 
zu.  Dabei  scheidet  sich  ein  01  aus.  Bewahrt  man  jetzt  das  Gemisch 
unter  haufigem  Umschiitteln  4  Stunden  bei  70°  auf,  so  geht  das  01 
groBtenteils  wieder  in  Bosung  und  die  Fliissigkeit  reduziert  zum  SchluB 
sehr  stark  die  Fehlingsche  Bosung.  Sie  wird  nach  dem  Abkiihlen  mit 
reinem  Bariumcarbonat  neutralisiert,  filtriert  und  der  schlammige  Riick- 
stand  sorgfaltig  mit  Alkohol  und  Wasser  nachgewaschen.  Das  Filtrat 
wird  unter  geringem  Druck  zur  Trockne  verdampft  und  mit  viel  Aceton 
ausgelaugt,  wobei  das  Bariumacetat  zuruckbleibt.  Beim  Verdunsten 
des  Acetous  hinterbleibt  gewohnlich  eine  amorphe  Masse.  Wir  haben 
daraus  zuerst  Krystalle  erhalten  durch  Bosen  in  heiBem  Essigather  und 
Verdunsten  im  Exsiccator,  wobei  sich  lange,  weiBe  Strahnen  bilden,  die 

0  E.  Fischer  und  Ch.  Rund,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  40,  99  [1916]. 
(5.  288.) 
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zum  groBeren  Teil  aus  dem  krystallisierten  Hydrat  der  Benzoyl-glucose 
bestehen,  aber  auch  etwas  amorphe,  wasserfreie  Substanz  enthalten. 
Bequemer  zur  Reinigung  ist  die  Krystallisation  aus  Aceton,  wobei  man 
das  krystallisierte  Hydrat  erhalt.  Dasselbe  scheidet  sich  manehmal 
direkt  in  derben,  glanzenden  Krystallen  ab,  wenn  man  die  eben  erwahnte 
acetonische  Losung  des  Rohproduktes  auf  ungefahr  15  ccm  einengt 
und  langere  Zeit  stehen  laBt.  Rascher  erfolgt  die  Krystallisation  natiir- 
lich  beim  Impfen.  Zur  Reinigung  der  Krystalle  lost  man  in  etwa  der 
10-fachen  Menge  warmem  Aceton  und  laBt  nach  dem  Impfen  bei  Zimmer- 
temperatur  stehen.  Die  Ausbeute  an  umkrystallisiertem  Hydrat  betrug 
bei  gut  geleiteter  Operation  die  Halfte  der  angewandten  Diaceton- 
verbindung  oder  60%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  war  das  Praparat  nochmals  umkrystallisiert  und  4  Stun- 
den  im  Hochvakuum  bei  Zimmertemperatur  getrocknet. 

0,1520  g  Sbst. :  0,2862  g  C02,  0,0834  g  H20.  —  0,1623  g  Sbst.  (nochmals 
umkrystallisiert):  0,3052  g  C02,  0,0881  g  H20. 

Ci3H1607  +  H20  (302,14).  Ber.  C  51,63,  H  6,00. 

Gef.  „  51,35,  51,29,  „  6,14,  6,07. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  waBrige,  zum  Vergleich  mit 
den  anderen  Benzoyl-glucosen  die  alkoholische  Bosung. 

In  Wasser: 


nach  10  Minuten:  [a] 


21 

D 


+  4,59°  X  3,1085 


+  45,76 


2  X  0,1542  X  1,011 
nach  24  Stunden:  <x  —  -f-  4,47°,  [&]©1  =  +  44,57°. 

Bin  zweites  Praparat  gab  nach  10  Minuten  [&]»  =  -f  46,3°,  nach 
24  Stunden  =  -p  44,9°. 

In  Alkohol: 

+  1,88°  X  2,2312 


nach  10  Minuten:  [<x]o 


1  X  0,1093X0,811 


+  47,32 


(zweites  Praparat  +  47,2°), 
nach  24  Stunden:  a  ==  +  1,96°,  [A]'D°  =  -f-  49,34° 

(zweites  Praparat  +  49,9°). 

Das  Hydrat  hat  keinen  konstanten  Schmelzpunkt,  es  beginnt  gegen 
95°  zu  sintern  und  schmilzt  gegen  104—106°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Pliissigkeit,  die  sich  gegen  120°  aufblaht  und  bei  hoherer  Temperatur 
langsam  braunt. 

Zur  Bestimmung  des  Krystallwassers  wurde  im  Hochvakuum  bei 
56°  getrocknet.  Dabei  geht  aber  das  Wasser  sehr  langsam  weg. 

314,4  mg  verloren  bei  56°  und  0,2  mm  binnen  6  Tagen  19,3  mg. 
C13H16°7  +  H20  (302,14).  Ber.  H20  5,96.  Gef.  H20  6,14. 

Bei  weiterem  10-stiindigem  Trocknen  betrug  der  Gewichtsverlust 
nur  mehr  0,3  mg. 
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Die  wasserfreie  Benzoyl-glucose  gab  folgende  Zahlen: 

0,1438 g  Sbst. :  0,2874  g  C02,  0,0762  g  H20.  —  0,1141  g  Sbst.  (anderer  Dar- 
stellung) :  0,2300  g  C02,  0,0588  g  H20. 

C13Hi607  (284,13).  Ber.  C  54,90,  H  5,68. 

Gef.  „  54,51,  54,98,  „  5,93,  5,77 . 

Die  wasserfreie  Substanz  ist  amorph  und  hygroskopisch,  wahrend 
das  krystallisierte  Monohydrat  diese  Kigenschaft  nicht  hat.  Wasser¬ 
freie  Verbindung  und  Hydrat  sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht 
loslich.  Sie  losen  sich  auch  leicht  in  Aceton  und  Methylalkohol,  ziem¬ 
lich  leicht  in  Alkohol,  warmem  Essigather  und  Pyridin,  dagegen  schwer 
in  Benzol,  Chloroform  und  fast  gar  nicht  in  Ather  oder  Petrolather. 
Die  wabrige  Rosung  reagiert  neutral  und  schmeckt  stark  bitter.  Die 
Substanz  reduziert  die  Fehlingsche  Eosung  nahezu  ebenso  stark  wie 
die  entsprechende  Menge  Glucose.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  gibt  sie 
sehr  bald  den  Geruch  nach  Benzoesaure-athylester. 

Durch  Erhitzen  mit  w.-Salzsaure  auf  dem  Wasserbade  wird  die 
Benzoyl-glucose  ziemlich  rasch  in  Benzoesaure  und  Traubenzucker 
gespalten.  Schon  nach  x/2  Stunde  labt  sich  Benzoesaure  in  reichlicher 
Menge  nachweisen. 

Bei  der  amorphen  />-Brombenzoyl-glucose  wurde  friiher1)  die  merk- 
wiirdige  Beobachtung  gemacht,  dab  schon  beim  Erhitzen  auf  100° 
ziemlich  rasch  starke  Abnahme  des  Reduktionsvermogens  eintritt  und 
ein  in  Wasser  sehr  schwer  losliches,  amorphes  Produkt  entsteht,  das 
ein  Molekiil  Wasser  weniger  zu  enthalten  scheint.  Wir  haben  mit  dem 
alten  Praparate  den  Versuch  mit  dem  gleichen  Ergebnis  wiederholt. 
Im  Gegensatz  dazu  zeigte  die  krystallisierte  Monobenzoyl-glucose  beim 
mehrstiindigen  Erhitzen  auf  100°  keine  wesentliche  Veranderung,  vor 
alien  Dingen  keine  Abnahme  des  Reduktionsvermogens.  Selbst  bei 
zweistundigem  Erhitzen  auf  110  —  120°  wurde  nur  die  Bildung  von 
wenig  Benzoesaure  beobachtet.  Worauf  dieser  Unterschied  zwischen 
der  Benzoyl-  und  der  />-Brom-benzoylverbindung,  die  nach  der  Synthese 
die  gleiche  Struktur  haben  sollte,  beruht,  ist  nicht  klar.  Man  kann  nur 
vermuten,  dab  das  amorphe  />-Brombenzoylderivat  entweder  eine  an- 
dere  Konfiguration  hat  oder  dab  die  darin  enthaltenen  Verunreinigungen 
katalytisch  die  erwahnte  Veranderung  hervorrufen. 

Rtickverwandlung  in  Benzoyl-diaceton-glucose.  Dost 
man  die  Monobenzoyi  glucose  oder  ihr  Hydrat  in  der  20fachen  Menge 
trocknem  Aceton,  das  1%  Chlorwasserstoff  enthalt,  und  labt  bei  Zim- 
mertemperatur  stehen,  so  ist  nach  2  Tagen  das  R.eduktionsvermogen 
verschwunden.  Zur  Isolierung  der  Aceton-Verbindung  neutralisiert  man 

0  B.  Fischer  und  Ch.  Rund,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  49,  105  [1916]. 
(5.  292.) 
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mit  Silbercarbonat,  verdampft  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  etwas  Silber- 
carbonat  unter  vermindertem  Druck,  extrahiert  den  Riickstand  wieder 
mit  trocknem  Aceton  und  verdampft  abermals.  Aus  dem  zuruckblei- 
benden  gelblichen  01  laBt  sich  die  Benzoyl-diaceton-glueose  in  sehr  guter 
Ausbeute  auf  die  friiher  beschriebene  Weise  krystallisiert  gewinnen.  Sie 
wurde  durch  den  Schrnp.  62—63°  (korr.)  und  eine  Mikrodrehung 
Md°=  +  47°  identifiziert. 

Verhalten  derMonobenzoyl- glucose  gegen  Phenylhydra- 
zin.  In  kalter,  waBriger  Fosung  vereinigen  sich  beide  zu  einem 
Produkt  von  der  Zusammensetzung  des  Hydrazons.  Fur  dessen  Berei- 
tung  werden  0,5  g  Benzoyl-glucose  in  20  ccm  Wasser  gelost  und  eine 
klare  Mischung  von  0,75  g  Phenylhydrazin-Hydrochlorid  und  1,5  g  kry- 
stallisiertem  Natriumacetat  in  5  ccm  Wasser  zugegeben.  Das  Gemisch 
farbt  sich  schnell  gelb  und  wird  dann  triibe  durch  Ausscheidung  eines 
Oles.  Dieses  erstarrt  bei  langerem  Aufbewahren,  schneller  bei  langerem 
Schiitteln  mit  demselben  Volumen  Wasser,  teilweise  krystallinisch. 
Rascher  erfolgt  die  Krystallisation  beim  Impfen.  Nach  Entfernen  der 
waBrigen  Fosung  wird  die  teilweise  feste  Masse  mit  Ather  gewaschen, 
wobei  das  Ol  in  Fosung  geht,  und  die  Krystalle  durch  Fosen  in  wenig 
warmem  Methylalkohol  und  Zusatz  der  gleichen  Menge  Wasser  wieder 
abgeschieden.  Man  erhalt  so  hellgelbe,  schrag  abgeschnittene,  schmale 
Prismen,  welche  die  Zusammensetzung  des  Phenylhydrazons  haben. 
Die  Ausbeute  ist  schlecht,  sie  betragt  etwa  0,1  g.  Das  Hauptprodukt 
bleibt  olig,  vielleicht  ist  es  ein  isomeres  Phenylhydrazon. 

Zur  Analyse  war  bei  Zimmertemperatur  im  Hochvakuum  getrocknet : 


0,0764  g  Sbst. :  0,1703  g  C02,  0,0402  g  H20. 
Stickstoffbestimmung  nach  Pregl  (anderes  Praparat) : 

8,93  mg  Sbst.:  0,595  ccm  N  (20°,  760  mm  iiber  50%  KOH). 

Ci9H2206N2  (374,20).  Ber.  C  60,93,  H  5,93,  N  7.50. 

Gef.  „  60,79,  „  5,89,  „  7,76. 


Mikrodrehung  in  Pyridin: 
nach  23  Minuten:  [a]J>°  = 
nach  7  Stunden:  ot  = 


+  0,142°  X  0,30965 
0,5  X  0,00806  X  0,982 
+  0,16°,  [*]l°=  +  12,5°. 


=  +  11,1°, 


Die  Substanz  beginnt  im  Capillarrohr  gegen  140°  zu  sin  tern  und 
schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  gegen  146  —  147°  (korr.)  zu  einer  rot- 
braunen  Fliissigkeit,  die  sich  bald  nachher  unter  Aufblahen  zersetzt. 
Sie  schmeckt  stark  bitter,  lost  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  auch  schwer 
in  Ather,  Chloroform,  Benzol,  Petrolather,  leichter  in  Alkohol  und  Pyri¬ 
din.  Mit  alkoholischer  Natronlauge  gibt  sie  deutlichen  Geruch  von 
Benzoesaure-athylester. 
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Komplizierter  verlauft  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  in  der 
Hitze.  Werden  0,5  g  Benzoyl-glucose,  1  g  Phenylhydrazin-Hydrochlorid 
und  1,5  g  Natriumacetat  mit  3,5  ccm  Wasser  auf  dem  Wasserbad  er- 
warmt,  so  tritt  rasch  Eosung,  Gelbfarbung  und  Abscheidung  eines  Oles 
ein.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  ist  die  olige  Schicht  dunkelbraun, 
spater  schwarzlich  und  teilweise  krystallinisch.  Nach  5/4  Stunden  wurde 
abgesaugt,  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  kaltem  Aceton  gewaschen, 
wobei  der  olige  und  dunkle  Teil  sich  loste,  und  der  Riickstand  von  0,15  g 
aus  60-prozentigem  Alkohol  umkrystallisiert.  Das  Praparat  besaB  dann 
alle  Eigenschaften  des  Phenylglucosazons. 

Nach  dem  geschilderten  Verlaufe  der  Reaktion  ist  es  moglich,  dab 
zuerst  ein  benzoyliertes  Phenylglucosazon  entsteht,  das  nachtraglich 
der  Spaltung  in  Benzoesaure  und  Phenylglucosazon  unterliegt.  Wir 
haben  uns  aber  vergeblich  bemiiht,  den  Beweis  dafiir  zu  finden. 

Die  Bildung  des  Phenylglucosazons  aus  der  Benzoyl-glucose  er- 
innert  an  die  gleiche  Verwandlung  der  Galloyl-glucose1),  nur  erfolgt  im 
letzten  Falle  die  Reaktion  rascher,  und  das  Produkt  ist  von  vornherein 
viel  reiner. 

Vergleich  der  Monobenzoyl-glucose  mit  dem  Vacciniin. 

Wie  schon  erwahnt,  hat  0.  Griebel2)  vor  sechs  Jahren  aus  dem 
Safte  der  PreiBelbeeren  in  geringer  Menge  einen  Stoff  isoliert,  den  er 
Vacciniin  nannte  und  als  eine  Monobenzoyl-glucose  ansprach.  Aller- 
dings  gelang  ihm  die  Krystallisation  nicht,  und  auch  auf  die  Analyse 
des  amorphen  Praparates,  das  zudem  noch  etwas  Asche  enthielt,  muBte 
er  verzichten,  aber  die  Hydrolyse  durch  Alkali  gab  Benzoesaure  und 
^-Glucose  ungefahr  in  aquivalenter  Menge.  Ferner  erhielt  er  durch 
Phenylhydrazin  ein  krystallisiertes  Derivat  von  der  Zusammensetzung 
eines  Phenylhydrazons,  C6H5  •  CO  •  C6Hn05  :  N2H  •  C6H5,  das  bei  135 
bis  136°  schmolz.  Endlich  fand  er  die  spezifische  Drehung  des  amorphen 
Vacciniins  in  alkoholischer  Eosung  [<x\D  —  -f-  48°.  Man  sieht  daraus, 
da!3  das  Vacciniin  manche  Ahnlichkeit  mit  unserer  synthetischen  Mono¬ 
benzoyl-glucose  zeigt;  denn  die  Differenz  im  Schmelzpunkt  des  Phenyl¬ 
hydrazons,  die  etwa  11°  betragt,  ist  nicht  groB  genug,  um  die  Verschie- 
denheit  zu  beweisen,  da  die  Schmelzpunkte  solcher  Hydrazone  durch 
geringe  Verunreinigungen  stark  beeinfluBt  werden.  Da  auch  in  den 
Eoslichkeitsverhaltnissen,  dem  Geschmack  und  dem  Verhalten  gegen 
F  e  h  1  i  n  g  sche  Eosung  zwischen  dem  natiirlichen  und  kiinstlichen  Stoff 
groBe  Ahnlichkeit  besteht,  so  haben  wir  geglaubt,  einen  Vergleich  beider 

1)  B.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  1916, 
586;  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  51,  298  [1918].  ( Depside  487.) 

2)  Zeitschr.  f.  Unters.  d.  Nahr.-  u.  GenuBm.  19,  241 — 252  [1910]. 
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.vornehmen  zu  sollen.  Reider  waren  wir  nicht  in  der  Rage,  das  Vacciniin 
aus  PreiBelbeersaft  selbst  zu  isolieren,  aber  Hr.  Griebel  hatte  die 
Freundlichkeit,  uns  den  Rest  seiner  Praparate  zur  Verfiigung  zu  stellen. 
Das  eine  war  eine  waBrige  Rosung  von  Rohvacciniin,  die  beim  Verdun- 
sten  etwa  0,8  g  hinterlieB,  das  zweite  eine  alkoholische  Rosung  von 
reinem  Vacciniin  mit  einem  Gehalt  von  0,2  g.  Es  ist  moglich,  daB  bei 
dem  jahrelangen  Aufbewahren  der  Rosungen  eine  teilweise  Veranderung 
des  Stoffes  stattgefunden  hat.  In  der  Tat  war  es  uns  nicht  moglich, 
aus  diesen  beiden  Praparaten  durch  Impfen  mit  unserem  krystallisier- 
ten  Stoffe  die  Benzoyl-glucose  krystallisiert  abzuscheiden.  Dagegen  ist 
es  gelungen,  aus  dem  Riickstand  der  waBrigen  Rosung  durch  Acetonylie- 
rung  auf  folgende  Weise  Benzoyl-monaceton-glucose  zu  erhalten: 

Die  durch  Verdunsten  der  waBrigen  Rosung  erhaltene  amorphe, 
hygroskopische  Masse  im  Gewicht  von  0,94  g  wurde  mit  30  ccm  trock- 
nem  Aceton,  das  1%  Chlorwasserstoff  enthielt,  iibergossen  und  mecha- 
nisch  durchgearbeitet.  Dabei  ging  der  groBte  Teil  in  Rosung,  wahrend 
eine  zahe,  braunliche,  stark  reduzierende  Masse  zuriickblieb.  Die  ace- 
tonische  Rosung  hatte  nach  14stiindigem  Aufbewahren  bei  Zimmer- 
temperatur  die  Fahigkeit,  Fehlingsche  Rosung  zu  reduzieren,  ver- 
loren.  Nach  weiterem  2-tagigen  Stehen  wurde  sie  mit  Silbercarbo- 
nat  neutralisiert,  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  wenig  Silbercarbonat 
unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  gebracht,  der  Riickstand  mit 
Aceton  ausgelaugt  und  das  Filtrat  im  Exsiccator  verdunstet.  Der  Riick- 
stand  (0,97  g)  war  ein  Gemisch  von  viereckigen  Plattchen  mit  einem 
gelblichen  Ole,  die  sich  beide  in  Digroin  kaum  losten.  Die  Gesamtmasse 
wurde  in  warmem  Methylalkohol  gelost  und  durch  vorsichtigen  Zu¬ 
satz  von  Wasser  die  Abscheidung  der  Krystalle  bewerkstelligt.  Aus- 
beute  0,25  g.  Die  vollige  Reinigung  der  noch  gefarbten  Krystalle  ge- 
lang,  allerdings  unter  erheblichem  Verlust,  durch  mehrmaliges  Umlosen 
aus  wenig  warmem  Methylalkohol  unter  Behandlung  mit  Tierkohle. 
SchlieBlich  erhielten  wir  etwa  35  mg  feine,  farblose  Nadeln,  die  ab  195° 
sinterten  und  den  Schmp.  201—202°  (korr.),  die  Roslichkeitsverhaltnisse 
und  auch  die  spezifische  Drehung  der  zuvor  beschriebenen  Benzoyl- 
monaceton-glucose  besaBen. 

Hr.  Prof.  F.  Pregl  in  Graz  hatte  die  Giite,  mit  dem  Praparat  zwei 
Mikroanalysen  ausfuhren  zu  lassen,  und  stellte  uns  die  von  Hrn. 
Dr.  Rieb  erhaltenen  Werte  zur  Verfiigung: 

I.  4,486  mg  Sbst. :  9,615  mg  C02,  2,44  mg  H20.  —  II.  4,345  mg  Sbst.: 
9,305  mg  C02,  2,32  mg  H20. 

Das  Praparat  enthielt  noch  0,4%  Asche.  Wenn  man  danach  obige 
Zahlen  korrigiert,  so  ergeben  sich  Werte,  die  mit  der  Formel  leidlich 
iibereinstimmen . 
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C16H20O7  (324,16).  Ber.  C  59,23,  H  6,22. 

Gef.  „  53,69,  58,64,  „  6,11,  6,00. 

Wir  sind  deshalb  iiberzeugt,  daB  die  aus  deni  Vacciniin  erhaltene 
Aceton-Verbindung  mit  der  synthetischen  Benzoyl-monaceton-glueose 
identisch  ist.  Daraus  ergibt  sich  ferner,  daB  das  Vacciniin,  wel¬ 
ches  wir  von  Hrn.  Griebel  erhielten,  die  gleiche  Mono¬ 
benzoyl-glucose  enthalt,  die  von  uns  sy nthetisch  bereitet 
wurde.  Andererseits  muB  man  aber  aus  der  sehlechten 
Ausbeute  an  Benzoyl- monaceton-glucose  den  SchluB  zie- 
hen,  daB  noch  erhebliche  Mengen  anderer  Stoffe  zugegen 
ware n.  Ob  das  auch  fur  das  frische  Praparat,  wie  es  von  Herrn  Griebel 
beschrieben  wurde,  zutrifft,  konnen  wir  nicht  sagen.  Ks  ware  aber  iminer- 
hin  moglich,  daB  in  den  PreiBelbeeren  verschiedene  Monobenzoyl-glu- 
cosen  enthalten  sind,  und  wir  beabsichtigen  deshalb,  nach  Beendigung 
des  Krieges  den  frischen  PreiBelbeersaft  darauf  zu  priifen. 

Unter  den  angewendeten  Versuchsbedingungen  hatte  allerdings  aus 
der  Monobenzoyl-glucose  nicht  die  Monaceton-,  sondern  die  Diaceton- 
verbindung  entstehen  miissen.  Wir  vermuten  deshalb,  daB  durch  irgend- 
einen  Zufall,  vielleicht  durch  eine  Spur  von  Saure,  die  urspriinglich  ent- 
standene  Diacetonverbindung  in  die  Benzoyl-monaceton-glucose  zuriick- 
verwandelt  wurde,  deren  Isolierung  oben  beschrieben  ist.  Jedenfalls 
zeigt  unser  positives  Resultat  die  Vorteile,  welehe  die  vorher  schon  be- 
sprochene  Acetonylierungsmethode  zur  Isolierung  von  Zuckerderivaten 
aus  natiirlichen  Gemischen  organischer  Stoffe  hat. 

Das  gleiche  Verfahren  diirfte  sich  auch  in  anderen  Fallen  zur  Iso¬ 
lierung  von  manchen  mehrwertigen  Alkoholen  oder  Zuckern  aus  kom- 
plizierten  Gemischen,  z.  B.  pflanzlichen  oder  tierischen  Saften,  eignen, 
da  die  Aceton-Verbindungen  ganz  andere  Loslichkeitsverhaltnisse  be- 
sitzen  als  die  Ausgangsmaterialien.  Wir  haben  dariiber  bereits  einige 
Versuehe  angestellt  und  beabsichtigen,  spater  das  Ergebnis  ausfuhr- 
hcher  mitzuteilen. 

Tetrabenzoyl -glucose,  C6H806(C7H50)4. 

Ahnlich  der  Tetraacetyl-glucose  entsteht  sie  aus  der  Benzobrom- 
^-glucose1)  durch  Behan dlung  mit  Silbercarbonat.  Zu  dem  Zweck  lost 
man  10  g  Benzobrom-i-glucose,  die  nicht  krystallisiert  zu  sein  braucht, 
in  30  ccm  Aceton,  fiigt  1/2  ccm  Wasser  und  7  g  friscli  dargestelltes 
Silbercarbonat  zu  und  schiittelt  5/^  Stunden  auf  der  Maschine,  wobei 
es  notig  ist,  von  Zeit  zu  Zeit  die  frei  werdende  Kohlensaure  abzulassen. 
Die  halogenfreie,  farblose  Fliissigkeit  wird  fiber  ein  mit  Tierkohle  ge- 

x)  B.  Fischer  und  B.  Helferich,  Fiebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  88  [1911]. 
(S.  37) 

Fischer,  Kohlenhydrate  II, 
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dichtetes  Filter  abgesaugt,  mit  Aceton  nachgewaschen  und  das  Filtrat 
unter  stark  vermindertem  Druck  verdunstet.  Der  Riickstand  ist  eine 
farblose,  amorphe,  blasige  Masse,  und  die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ 

(8,7g)- 

Zur  Analyse  wurde  zwei  Tage  im  Hochvakuum  bei  Zimmertem- 
peratur  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1435  g  Sbst. :  0,3596  g  C02,  0,0644  g  H20. 

C34H28°io  (596,22).  Ber.  C  68,43,  H  4,73. 

Gef.  „  68,34,  „  5,02. 

Dieses  amorphe  Praparat  ist  sehr  wahrscheinlich  ein  Gemisch 
von  zwei  Stereoisomeren,  deren  Entstehung  aus  der  Bromverbindung 
nichts  Uberraschendes  hat.  Dementsprechend  besitzt  es  auch  keinen 
bestimrnten  Schmelzpunkt.  Es  begann  schon  gegen  75°  zu  sin  tern, 
schmolz  dann  allmahlich  bei  105  —  110°  und  zeigte  schon  bei  130° 
Blasenbildung.  Auch  das  optische  Verhalten  steht  damit  in  Einklang, 
denn  die  alkoholische  Eosung  zeigt  deutliche  Mutarotation. 

Nach  10  Miuuten:  [a#  =  ^  *’88 

1  1  IX  0,0937  X  0,8054  ^ 

nach  3  Tagen:  oc  =  +  2,47°,  [a]J>7  =  -j-  63,29°. 

Die  amorphe  Tetrabenzoyl -glucose  ist  in  Wasser  fast  unloslich. 
Auch  in  kaltem,  verdiinntem  Alkali  lost  sie  sich,  im  Gegensatz  zu  der 
entsprechenden  Tetraacetyl-glucose1),  kaum.  In  den  gebrauchlichen 
organischen  Eosungsmitteln ,  mit  Ausnahme  von  Petrolather  und  Eigroin, 
ist  sie  leicht  loslich. 

Die  Gewinnung  der  krystallisierten  Tetrabenzoyl-glucose 
hat  einige  Miihe  gekostet.  Zwar  erhalt  man  leicht  Krystalle  aus  Me  thy  1- 
alkohol  oder  aus  Pyridin,  aber  in  beiden  Fallen  entstehen  Additions- 
produkte.  Dagegen  haben  wir  die  reine,  krystallisierte  Substanz  auf 
folgende  Weise  aus  Eigroin  erhalten: 

Das  amorphe  Praparat  wird  in  viel  heiBem  Eigroin  (Sdp.  90  —  120°) 
gelost.  Beim  Abkuhlen  scheidet  sich  zunachst  Ol  ab,  und  aus  der  fil- 
trierten  Fliissigkeit  fallen  beim  Stehen  feine,  farblose  Nadelchen  aus, 
die  oft  zentrisch  angeordnet  sind.  Sie  wurden  abfiltriert,  dann  im 
Exsiccator  fiber  Paraffin  und  zum  SchluG  bei  78°  im  Hochvakuum  ge¬ 
trocknet,  wobei  zwar  Gewichtsverlust,  aber  keine  Verwitterung  bemerk- 
bar  war. 

0,1535  g  vSbst. :  0,3853  g  C02,  0,0656  g  H20.  —  0,1710  g  Sbst.  (anderes  Pra¬ 
parat):  0,4289  g  C02,  0,0771  g  H20. 

C34H28°io  (596,22).  Ber.  C  68,43,  H  4,73. 

Gef.  ,,  68,46,  68,40,  „  4,78,  5,04. 


9  B.  Fischer  und  K.  Delbriick,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  4*4, 
2779  [1909].  (5.  243.) 
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Das  Praparat  schmolz  nach  geringem  Sintern  bei  119  —  120°  (korr.) 
zu  einer  zahen  Fliissigkeit.  Die  alkoholische  Iydsung  zeigte  bei  andert- 
halbtagigem  Aufbewahren  keine  Mutarotation. 


+  3,01  °X  1,7819 
1  X  0,0943"  X  0,806 


70,6 


o 


Diese  Beobachtungen  sprechen  dafiir,  dab  das  Praparat  einheit- 
lich  ist. 

Will  man  die  Tetrabenzoyl-glucose  a  us  Methylalkohol  krystal- 
lisieren,  so  lost  man  das  amorphe  Rohprodukt  in  der  doppelten  Menge 
warmen  Methylalkohols  und  labt  langsam  eindunsten.  Dabei  scheiden 
sichlange,  biegsame,  oft  kugelig  angeordnete  Nadeln  ab.  Im  lufttrocke- 
nen  Zustand  zeigten  sie  keine  bestimmte  Zusammense  tzung .  Der  Kohlen- 
stoffgehalt  war  etwa  3%  kleiner  als  derjenige  der  freien  Tetrabenzoyl- 
glucose,  und  der  Wasserstoffgehalt  war  etwas  hoher.  Auch  der  Schmelz- 
punkt  war  ganz  unkonstant.  Sie  scheinen  so  wo  hi  Methylalkohol  als  auch 
Wasser  zu  enthalten.  Schon  im  Vakuumexsiccator  verwittern  sie,  und 
nach  dem  Trocknen  bei  78°  im  Hochvakuum  bleibt  unter  einem  Gewichts- 
verlust  von  ungefahr  4,8%  eine  glasige,  nicht  hygroskopische  Masse 
zuriick,  welche  die  Zusammense  tzung  der  Tetrabenzoyl-glucose  zeigt. 

0,2005  g  Sbst. :  0,5035  g  C02,  0,0877  g  H20  .  —  Anderes  Praparat:  0,1537  g 
Sbst. :  0,3854  g  C02,  0,0684  g  H20. 

Co4H28010  (596,22).  Ber.  C  68,43,  H  4,73. 

Gef.  „  68,49,  68,39,  „  4,89,  4,98. 


Die  alkoholische  Tosung  dieses  glasigen  Produktes  zeigte  geringe 
Mutarotation. 


,  .  „17  +  2,46°  X  2,4221 

Nach  10  Min.:  [«E  - 


=  +  61,5°, 


nach  4  Tagen:  a  =  +  2,56°,  [a-fj  =  +  64,0 


Verbindung  der  Tetrabenzoyl-glucose  mit  Pyridin.  Tost 
man  3g  amorphe  Tetrabenzoyl-glucose  in  1,2  ccm  heibem  Pyridin,  so 
verwandelt  sich  die  Masse  bei  langsamem  Abkuhlen  in  einen  dicken 
Brei  von  farblosen  Nadeln.  Diese  wurden  abgesaugt,  geprebt  und  im 
Vakuumexsiccator  iiber  Paraffin  und  Phosphorpentoxyd  aufbewahrt. 
Sie  riechen  dann  nicht  mehr  nach  Pyridin.  Sie  wurden  zur  Analyse 
l1/ 2  Tage  im  Hochvakuum  bei  Zimmertemperatur  getrocknet  und  zeig¬ 
ten  die  Zusammensetzung  C39H33O10N  (675,27),  enthalten  mithin  Tetra¬ 
benzoyl-glucose  und  Pyridin  im  molekularen  Verhaltnis. 

0,1779  g  Sbst.:  0,4521  g  C02,  0,0821  g  H20.  —  0,1643  g  Sbst.  (anderes  Pra¬ 
parat):  3,2  ccm  N  (20°,  760  mm)  iiber  33-prozentiger  Kalilauge  gemessen. 

C39H33O10N  (675,27).  Ber.  C  69,31,  H  4,93,  N  2,07. 

Gef,  ,,  69,31,  ,,  5,16,  ,,  2,24. 
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Die  Verbindung  schmilzt  im  Capillarrohr  ziemlich  scliarf  bei  103 
bis  104°  (korr.).  Von  etwa  150°  an  tritt  starke  Zersetzung  ein,  wobei 
Pyridin  entweicht.  Bine  ahnliche  Zersetzung  erfolgt  langsam  schon 
bei  100°,  und  der  Gewichtsverlust  entspricht  dann  dem  Pyridingehalt. 

0,5891  g  Sbst.  verloren  bei  4-tagigem  Erhitzen  auf  78—100°  irn 
Hochvakuum  iiber  Chlorcalcium  0,0697  g. 

C34H28°io  +  C5H5N.  Ber.  11,70%  Pyridin.  Gef.  11,83%  Pyridin. 


Dabei  braunte  sich  die  Masse  allmahlich,  und  zum  SchluB  subli- 
mierte  eine  geringe  Menge  von  Benzoesaure.  Auch  beim  Kochen  mit 
Wasser  entweicht  Pyridin,  und  beim  Umkrystallisieren  aus  Methyl- 
alkohol  wird  das  Pyridin  gleichfalls  entfernt.  Trotzdem  haben  wir  die 
Drehung  in  alkoholischer  Bosung  noch  bestimmt.  well  die  Pyridin - 
verbindung  wegen  ihrer  schonen  Bigenschaften  fur  die  Identifizierung 
der  Tetrabenzovl-glucose  geeignet  erscheint. 


Nach  7  Min. :  [a]o  = 


+  2,39 0  X  1,4867 
I  X  0^0715  X  0,8006 


-f  62,07°, 


nach  24  Stunden:  a  =  +  2,30°,  [afj  =  -f  59,73°. 

Bine  zweite  Bestimmung  gab  nach  7  Min.  [<x]d4  =  +  62,71°, 

„  24  Std.  (A]J4  —  +  60,45°. 


Acet yl-diaceton-glucose,  C6H706(C3H6)2  •  C2H30. 

20  g  Diace  ton-glucose  werden  mit  einer  auf  0°  gekiihlten  Mischung 
von  15  g  trockenem  Pyridin  und  9,5  g  Essigsaureanhydrid  bis  zur  rasch 
eintretenden  Bosun g  geschiittelt  und  14  Stunden  im  Bisschrank  auf- 
bewahrt.  GieBt  man  dann  die  gelbliche  Fliissigkeit  in  die  doppelte 
Gewichtsmenge  1-prozentiger  Schwefelsaure,  die  auf  0°  gekiihlt  ist,  so 
scheidet  sich  ein  01  ab,  das  bei  mechanischer  Durcharbeitung  mit  der 
Saure  nach  einiger  Zeit  zu  einer  festen,  nahezu  weiBen  Masse  erstarrt.  Aus- 
beute  etwa  21  g  oder  90%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  lost  man  in  60  ccm 
warmem  Methyl  alkohol,  fiigt  30  ccm  Wasser  zu  und  kiihlt  die  etwas 
triibe  Fliissigkeit  auf  0°.  Man  erhalt  so  farblose  Plattchen.  Zur  Analyse 
war  nochmais  umkrystallisiert  und  im  Hochvakuum  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet. 


0,1538  g  Sbst. :  0,3122  g  C02,  0,1042  g  H20. 

CJ4H2207  (302,18).  Ber.  C  55,59,  H  7,34. 

Gef.  „  55,36,  „  7,58. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  alkoholische  Bosung: 

1,23°  X  2,1865 

—  31,5°, 


22 


I A  Id 


1  X  6,1067X0,8002 

22  ~~  1,25  °  X  2, 


D 


1  x  0,1031  x  6,8002 


31,56°. 
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Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  62—63°.  Sie 
beginnt  itn  Hoehvakuum  schon  gegen  50—60°  zu  sublimieren  und  lafit 
sich  darin  unzersetzt  destillieren.  Sie  schmeckt  sehr  bitter  und  reduziert 
Fehlingsche  Fosung  nicht.  In  warmem  Wasser  ist  sie  verhaltnismaBig 
leicht  loslich,  auch  in  kaltem  Wasser  keineswegs  unloslieh.  Von  den 
iiblichen  organischen  Solvenzien  wird  sie  leicht  bis  sehr  leicht  auf- 
genommen,  selbst  in  Petrolather  und  Idgroin  ist  sie  ziemlich  leicht 
loslich.  Beirn  Verdunsten  der  methylalkoholischen  Losung  bilden  sich 
tneist  viereckige  Plattchen,  oft  auch  charakteristische  zehnseitige  P'ormen. 


Acet yl- monaceton-glucose,  C6H906(C3H6)  •  C2H30. 

10  g  Acetyl-diace  ton-glucose  werden  in  40  ccm  Alkohol  bei  50° 
gelost,  dann  16  ccm  2  w.-Schwefelsaure  von  50°  zugegeben  und  die 
Mischung  70  Minuten  bei  derselben  Temperatur  gehalten.  Man  neu- 
tralisiert  nun  die  eisgekiihlte  Ivosung  mit  n.-Natronlauge  gegen  Fackmus, 
verdunstet  die  Flussigkeit  unter  geringem  Druck  und  extrahiert  den 
Riickstand  mehrmals  mit  warmem  Bssigather.  Beim  Verdampfen  dieser 
Fosung  unter  vermindertem  Druck  bleibt  die  Acetyl-monaceton- 
glucose  als  farblose  Krystallmasse  zuruck.  Ausbeute  etwa  7  g  oder 
80%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  in  der  lOfachen  Menge  warmem  Aceton 
gelost  und  die  auf  die  Halfte  eingeengte  Flussigkeit  durch  Abkiihlen 
zur  Krystallisation  gebracht. 


0,1468  g  Sbst.  (bei  78°  und  0,2  mm  getrocknet) :  0,2711  g  COs,  0,0932  g  H20. 
CnH1807  (262,14).  Ber.  C  50,35,  H  6,92. 

Gef.  ,,  50,37,  „  17,10. 

-  0,25  °X  2,2696  n„0r  A11  « 

—  6,27°  (m  Alkohol), 


[«]d 


[*]d 


1  X  0,1130X0,8002 
-  0,22°  X  1,7003 
1  x  0,0848  x  0,8002 


5,5°  (in  Alkohol). 


Die  Substanz  beginnt  im  Capillarrohr  gegen  140°  zu  sintern  und 
schmilzt  bei  144—146°  (korr.).  Im  Hoehvakuum  laBt  sie  sich  unzer¬ 
setzt  destillieren.  Sie  reduziert  Fehlingsche  Losung  nicht.  Geschmack 
bitter  und  etwas  fade. 

Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Methylalkohol, 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  dann  sukzessive  schwerer  in  Ather, 
Benzol  und  Petrolather. 


Acet  yl-di  benzoyl -aceton- glucose, 

c6h7o6(C3h6)  (C7H60)2  •  c2h3o  . 

5  g  Acetyl-monaceton-glucose  werden  in  6,5  g  Pyridin  (4,3  Mol.) 
gelost,  auf  0°  abgekiihlt  und  unter  dauernder  Kiihlung  mit  5,6  g  Ben- 
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zoylchlorid  (2,1  Mol.)  versetzt.  Die  Mischung  erstarrt  bald  krystalli- 
nisch.  Zur  Vervollstandigung  der  Reaktion  wird  sie  noch  12  Stunden 
bei  50°  aufbewahrt,  dann  in  Wasser  und  wenig  Ather  gelost,  der  abge- 
hobene  Ather  noch  mit  Wasser  gewaschen  und  in  der  Kalte  verdunstet. 
Dabei  scheidet  sich  die  Substanz  in  mehrseitigen,  oft  langgestreckten 
Plattchen  ab.  Ausbeute  7,1  g  oder  fast  80%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurden  sie  zweimal  aus  wenig  warmem  Methylalkohol 
unter  Kiihlung  auf  0°  umkrystallisiert. 

0,1403  g  Sbst. :  0,3282  g  C02,  0,0701  g  H20. 

C25H2609  (470,21).  Ber.  C  63,80,  H  5,57. 

Gef.  „  63,80,  „  5,59. 

Fur  die  optische  Untersuchung  diente  die  Eosung  in  trockenem 
Aceton : 


-  2,95  °X  2,7930 
1  X  0,1384X0,8047 


73,98°. 


Ein  anderes  Praparat  gab  [&]d  =  —  74,41°. 

Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  114—115°  (korr.). 
Sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer  lbslich  und  lost  sich  auch  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Methyl-  oder  Athylalkohol ;  denn  eine  in  der  Warme  bereitete 
5-prozentige  athylalkoholische  Eosung  schied  bei  Zimmertemperatur  noch 
reichlich  Krystalle  ab.  In  den  iibrigen  gebrauchlichen  organischen  Eb- 
sungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Petrolather  und  Eigroin  ist  sie  leicht 
lbslich. 


Di benzoyl- glucose,  C6H10O6(C7H5O)2. 

Sie  entsteht  aus  dem  vorhergehenden  Kbrper  durch  Hydrolyse 
mit  Schwefelsaure.  Es  ist  aber  notig,  ein  Eosungsmittel  zuzusetzen  und, 
da  Alkohol  sekundare  Veranderungen  hervorrufen  kann,  so  haben  wir 
dafiir  Aceton  gewahlt. 

4  g  Acetyl-dibenzoyl-monaceton-glucose  werden  in  40  ccm  gewohn- 
lichem  Aceton  gelost,  mit  10  ccm  5  n.  -Schwefelsaure  versetzt  und  das 
Gemisch  in  einer  Druckflasche  2  Stunden  bei  90°  aufbewahrt.  Die 
Fliissigkeit  braunt  sich  dabei  und  reduziert  zum  SchluB  stark  die  Feh- 
lingsche  Eosung.  Sie  wird  nun  mit  200  ccm  Wasser  versetzt,  wobei 
ein  braunes  01  ausfallt,  und  unter  geringem  Druck  auf  das  urspriingliche 
Volumen  eingedampft.  In  zwei  Fallen  haben  wir  durch  wiederholte 
Zugabe  von  Wasser  und  mehrmalige  Destination  die  Essigsaure  ganz 
abgetrieben  und  durch  Titration  bestimmt.  Ihre  Menge  entsprach  un- 
gefahr  der  berechneten.  Die  Saure  wurde  auch  noch  in  Form  des  Silber- 
salzes  isoliert.  Handelt  es  sich  ausschlieBlich  um  die  Isolierung  der  Di¬ 
benzoyl-glucose,  so  wird  der  beim  erstmaligen  Eindampfen  und  Abtreiben 
des  Ace  tons  ausfallende  Sirup  direkt  mehrmals  ausgeathert,  der  athe- 
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rische  Auszug  zuerst  mit  wenig  1-prozentiger  Kaliumbicarbonat-Lbsung, 
dann  mit  Wasser  gewaschen,  filtriert  und  schlieBlich  unter  vermindertem 
Druck  verdampft.  Den  braunen,  siruposen  oder  blasigen  Riickstand  lost 
man  in  war  mem,  kauflichem  Chlorbenzol,  konzentriert  diese  Ebsung 
unter  vermindertem  Druck  auf  ungefahr  10  ccm  und  labt  bei  Zimmer- 
temperatur  langsam  verdunsten.  Dabei  scheidet  sich  die  Dibenzoyl- 
glucose  in  feinen,  schwach  gelbhchen  Nadelchen  (1,7  g)  ab.  Die  Mutter- 
lauge  gab  noch  eine  geringe  zweite  Krystallisation.  Gesamtausbeute 
1,9  g  oder  57%  der  Theorie. 

Zur  volligen  Reinigung  wurde  1  g  wieder  in  warmem  Chlorbenzol 
gelost  und  unter  vermindertem  Druck  auf  ungefahr  15  ccm  eingeengt. 
Beim  eintagigen  Stehen  fielen  0,8  g  farbloser  kurzer  Nadeln  aus.  An 
Stelle  der  Nadeln  erhalt  man  zuweilen  wetzsteinahnliche  Formen  oder 
wohlausgebildete,  sechseckige  Plattchen.  Die  lufttrockene  Substanz 
verlor  bei  78°  und  0,2  mm  nur  sehr  wenig  an  Gewicht. 

0,1485  g  Sbst. :  0,3374  g  C02,  0,0696  g  HaO.  —  0,1156  g  Sbst.:  0,2617  g  C02, 
0,0530  g  H20  (anderes  Praparat). 

C2oH2o°8  (388,16).  Ber.  C  61,83,  H  5,19. 

Gef.  „  61,97,  61,74,  „  5,25,  5,13. 


Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  alkoholische  Ebsung: 


Nach  10  Minuten:  [a]},9  = 


19  +  2,30°  X  1,2621 


r  =  +  56,2°. 


o 


1  x  0,0637  x  0,8105 

nach  6  Tagen:  <%  =  +  2,73°,  Mi9  =  +  66,7°. 

Ein  zweites  Praparat  zeigte  nach  10  Minuten:  [&]p9  =  +  55,0 

Im  Capillarrohr  beginnt  die  Substanz  gegen  141°  zu  sin  tern  und 
schmilzt  bei  145  —  146°  (korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit,  die  liber 
180°  anfangt  braun  zu  werden  und  sich  gegen  200°  stark  zersetzt. 

Sie  lost  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heibem  etwas  leich- 
ter,  kommt  aber  beim  Erkalten  nicht  wieder  heraus.  In  Alkohol,  Essig- 
ather,  Aceton,  Pyridin  ist  sie  leicht  loslich,  schwerer  in  Ather,  Chloro¬ 
form,  Acetylentetrachlorid,  sehr  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol 
und  Eigroin.  Sie  lai3t  sich  auch  aus  Ather,  Essigather,  Benzol,  leichter 
aus  Athylbutyrat,  Bromoform  und  Diathylmalonsaureester  krystalli- 
sieren,  aber  nicht  so  gut  wde  aus  Chlorbenzol.  In  kaltem  Kaliumbicar- 
bonat  ist  sie  nahezu  unloslich.  Von  alkoholischem  Alkali  wird  sie  in  der 
Kalte  rasch  verseift,  wobei  der  Geruch  nach  Benzoesaureathylester  auf- 
tritt,  und  die  mit  Wasser  versetzte  Fliissigkeit  reduziert  dann  stark  die 
Fehlingsche  Losung. 

Die  Behandlung  mit  3,5  Mol.  ^-Brom-benzoylchlorid  und  7,5  Mol. 
Pyridin1),  die  2  Tage  bei  70—75°  dauerte,  gab  eine  Substanz,  die  nach 


b  Vgl.  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  1916,  570  (Chem.  Centralbl.  1916, 
II,  132);  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  51,  298  [1918].  ( Depside  487.) 
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der  sorgfaltigen  Entfernung  von  ^-Brombenzoesaure-anhydrid  ein  farb- 
loses  Pulver  bildete,  dessen  Einheitiichkeit  nicht  sicher  ist;  denn  es  sin- 
terte  schon  von  137°  an  und  schmolz  um  160°  zu  einer  zahen  Fliissigkeit, 
die  erst  gegen  175°  leichtfliissig  wurde.  Es  war  in  Wasser,  Alkohol  und 
Petrolather  sehr  schwer  Idslich,  viel  leichter  in  Essigather,  Aceton, 
Benzol,  Chloroform  und  Eisessig.  Nach  einer  Brombestimmung  ent- 
hielt  das  Praparat  dreimal  die  Gruppe  Brombenzoyl: 

0,1855  g  Sbst. :  0,1115  g  AgBr. 

C4iH29°nBr3  (937,11).  Ber.  Br  25,59.  Gef.  Br  25,58. 

Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Losung  in  Chloroform: 


=  +  2,10 0  X  2,4066 
|ajD  1  X0,1049X  1,505 


32,0 


o 


Trotz  der  ungeniigenden  Kennzeichnung  der  Substanz  sprechen  doch 
ihre  Bildung  und  Zusammensetzung  sehr  zu  gunsten  der  Formel,  die  wir 
fur  die  Dibenzoyl-glucose  angenommen  haben. 


Benzoyl-diaceton-fructose,  C6H706(C3H6)2  •  C7H50. 

Wenn  man  10  g  trockene  Diaceton-fruetose  in  6,5  g  trockenem 
Chinolin  (1,3  Mol.)  und  5,9  g  Benzoylchlorid  (1,1  Mol.)  unter  gelindem 
Anwarmen  lost  und  bei  70°  gut  verschlossen  aufbewahrt,  so  erstarrt  die 
rotlich  gewordene  Fliissigkeit  binnen  l3/4Stunden  zu  einer  festen  Masse. 
Nach  weiterem  zweistiindigen  Erhitzen  riecht  sie  nur  noch  schwach 
nach  Benzoylchlorid.  Der  abgekiihlte  Krystallkuchen  wird  nun  durch 
Schiitteln  mit  20  ccm  Wasser  und  40  com  Ather  gelost,  die  abgehobene 
atherische  Eosung  nacheinander  mit  50  ccm  1-prozentiger  Schwefelsaure, 
50  ccm  1-prozentiger  Kaliumbicarbonatlosung  und  150  ccm  Wasser 
durchgeschiittelt  und  durch  Natriumsulfat  getrocknet.  Nachdem  der 
Ather  unter  vermindertem  Druck  entfernt  ist,  bleiben  13,6  g  eines  gelb- 
lichen,  schwach  nach  Benzoylchlorid  riechenden  Oles  zuriick,  das  beim 
Erkalten  krystalhn  erstarrt.  Zur  Entfernung  des  oligen  Teiles  wird  der 
Krystallbrei  hydraulisch  gepreOt,  wobei  der  noch  anhaftende  Geruch 
nach  Benzoylchlorid  verschwindet.  Man  erhalt  so  12,8  g  Rohprodukt 
oder  91%  der  Theorie. 

An  Stelle  von  Chinolin  lafit  sich  bei  obigem  Verfahren  auch  trocke- 
nes  Pyridin  verwenden,  und  die  Ausbeute  ist  noch  etwas  besser.  Da 
die  Reaktion  anfanglich  unter  starker  Erwarmung  vor  sich  geht,  so  ist 
es  notig,  sie  durch  Kiihlung  oder  durch  Zugabe  von  etwas  trockenem 
Chloroform  zu  mafiigen. 

Das  Rohprodukt  wird  aus  der  sechsfachen  Menge  heiPem  Ligroin 
(Sdp.  90°)  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle  umkrystallisiert.  Die  Ge- 
samtausbeute  an  reiner,  zweimal  umkrystallisierter  Substanz  betrug 
10,2  g,  entsprechend  73%  der  Theorie. 
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Zur  Analyse  war  im  Vakuum  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 
0,1241  g  Sbst. :  0,2856  g  C02,  0,0739  g  H20. 

Ci9H2407  (364,19).  Ber.  C  62,60,  H  6,64. 

Gef.  „  62,77,  „  6,66. 


Das  Drehungsvermogen  wurde  in  etwa  5-prozentiger  alkoholischer 
Losung  bestimmt: 

-  5,68°  X  1,9223 
LajD  IX  0,0844  X  0,8024 
Ein  anderes  Praparat  zeigte: 


161,2°. 


-  6,50°  X  2,8600 
1  x  0,1427  x  0,8061 


-  161,6°. 


Die  Benzoyl-diaceton-fructose  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei 
107  — 108°  (korr.)  und  destilliert  bei  vorsiehtigem  Erwarmen  im  Hoch- 
vakuum  unzersetzt.  Sie  schmeckt  schwach  bitter.  In  kaltem  Wasser 
lost  sie  sich  kaum,  in  warmem  schwer.  Sie  ist  leicht  loslich  in  den 
iibliehen  organischen  Solvenzien  mit  Ausnahme  von  Petrolather  und 
Ligroin. 

Sie  reduziert  weder  Fehlingsche  Losung  noch  reagiert  sie  in  alko- 
holischer  Losung  mit  Phenylhydrazin. 

Wenn  die  Aceton- Verbindung  ahnlich  wie  das  entsprechende  Glucose- 
derivat  mit  Schwefelsaure  in  essigsaurer  Losung  behandelt  wird,  so 
entsteht  ein  Produkt,  welches  wir  fur  Monobenzoyl-fructose  halten. 
Wir  haben  es  als  schaumige,  amorphe,  schwach  gelbe  Masse  isoliert, 
die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  loslich  war  und  die  Fehling¬ 
sche  Losung  stark  reduzierte.  Die  Krystallisation  ist  aber  bisher  nicht 
gelungen  und  deshalb  auch  keine  Analyse  ausgefiihrt  worden. 


Benzoyl-monaceton-fructose,  C6H906(C3H6)  •  07H5O. 

Wird  eine  Losung  von  8  g  Benzoyl-diaceton-fructose  in  20  ccm 
Aceton  mit  6  ccm  w.-Salzsaure  versetzt,  so  bilden  sich  zwei  Schichten, 
die  sich  beim  Erwarmen  auf  50°  klar  mischen.  Gibt  man,  immer  bei  50°, 
nach  10  Minuten  4  ccm  w.-Salzsaure,  nach  weiteren  10  Minuten  nochmals 
4  ccm  w.-Salzsaure  zu  und  laBt  abkiihlen,  so  entsteht  ein  dicker  Brei 
von  feinen  Nadelchen.  Sie  werden  nach  dem  Abkiihlen  in  Eis  abgesaugt. 
Aus  der  Mutterlauge  erhalt  man  durch  Verdunsten  des  Acetous  noch 
eine  erhebliche  Menge.  Die  Gesamtausbeute  an  dieser  ziemlich  reinen 
Substanz  betrug  6,8  g  oder  95%  der  Theorie.  An  Stelle  von  Aceton 
kann  man  bei  obigem  Versuch  auch  Alkohol  als  Losungsmittel  an- 
wenden. 

Die  Substanz  laBt  sich  leicht  reinigen  durch  Umkrystallisieren  aus 
warmem  Aceton,  Methyl-  oder  Athylalkohol.  Zur  Analyse  war  bei  100° 
und  15  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 
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0,1463  g  Sbst. :  0,3173  g  C02,  0,0837  g  H20.  —  0,2022  g  Sbst.  (anderes  Pra- 
parat):  0,4397  g  C02,  0,1136  g  H20. 

C16H20O7  (324,16).  Ber.  C  59,23,  H  6,22. 

Gef.  „  59,15,  59,31,  „  6,40,  6,29. 

Fiir  die  optische  Untersuchung  diente  die  alkoholische  Losung,  die 
sieh  leider  nur  sehr  verdiinnt  herstellen  labt: 


M*  = 

[*ms  = 


-  2,41  °  X  3,2626 
2  X  0,0326  X  0,7953 

-  2,42  °X  3,5030 
2  X  0,0350  X  0,7954 


=  -  151,64°. 
=  —  152,25°. 


Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  ganz  konstant.  Im  Capillarrohr  aus 
Jenaer  Glas  sintert  sie  von  etwa  185°  (korr.)  in  wachsendem  Mabe  und 
schmilzt  bei  202— -204°  (korr.).  Sie  schmeckt  sehr  bitter.  Sie  lost  sich 
in  kaltem.  Wasser  auberst  schwer,  in  warmem  etwas  niehr.  Von  heibem 
Alkohol  wird  sie  leicht  aufgenommen,  aber  in  der  Kalte  scheidet  schon  die 
5-prozentige  Bosung  viel  Krystalle  ab.  Beichter  ist  sie  in  kaltem  Aceton 
loslich.  Sie  lost  sich  schwer  in  Petrolather,  Ather,  Tetrachlorkohlenstoff, 
leichter  in  Chloroform,  warmem  Benzol  und  Bisessig,  sehr  leicht  in 
Pyridin.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Bosung  nicht  und  reagiert 
gegen  Lackmus  neutral. 

Die  Benzoyl-monaceton-fructose  labt  sich,  ebenso  wie  das  ent- 
sprechende  Glucosederivat,  leicht  weiter  benzoylieren.  Dabei  entsteht 
ein  Produkt  von  der  Zusammensetzung  der  Tribe nzoyl-monaceton- 
fructose.  Obschon  wir  es  nicht  krystallisiert  erhalten  haben,  wollen 
wir  doch  seine  Darstellung  und  Bigenschaften  beschreiben. 

5  g  Benzoyl-monaceton-fructose  werden  in  eine  Mischung  von  4,5  g 
Benzoylchlorid  (2,1  Mol.)  und  4g  trocknem  Pyridin  (3,3  Mol.)  ein- 
getragen,  wobei  Brwarmung  und  Krystallisation  stattfindet.  Nachdem 
das  Gemisch  noch  18  Stunden  bei  50°  aufbewahrt  ist,  wird  es  in  Ather 
und  Wasser  gelost  und  die  atherische  Scliicht  zuerst  mit  1-prozentiger 
Schwefelsaure,  dann  mit  1-prozentiger  Kaliumbicarbonat-Bosung  und 
schlieblich  mit  Wasser  gewaschen.  Beim  Verdampfen  des  Athers  bleibt 
dann  ein  amorpher,  farbloser,  blasiger  Riickstand.  Ausbeute  etwa  6,7  g 
oder  82%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  war  imHochvakuum  bei  Zimmertemperatur  getrocknet. 

0,1859  g  Sbst.:  0,4579  g  C02,  0,0899  g  HsO. 

C3oH28°9  (532,22).  Ber.  C  67,64,  H  5,30. 

Gef.  „  67,18,  „  5,41. 

Wie  die  Zahlen  zeigen,  war  das  Praparat  nicht  ganz  rein,  und  auch 
weitere  Analysen  gaben  stets  fiir  Kohlenstoff  etwas  zu  niedrige  Werte 
(bis  zu  1%). 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  auberst  schwer  Ibslich,  dagegen  leicht 


Fischer  u.  Noth:  Teilw.  Acylierung  d.  mehrwertigen  Alkohole  usw.  IV.  331 


loslich  in  den  iiblichen  organischen  Solvenzien  mit  Ausnahme  von  Petrol¬ 
ather  und  Ligroin.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Losung  nicht. 

Durch  maBige  Behandlung  mit  verdiinnten  Mineralsauren  laBt  sich 
das  Aceton  leicht  abspalten,  und  man  gelangt  zu  einem  Produkt,  das 
die  Fehlingsche  Losung  stark  reduziert  und  die  Zusammensetzung 
der  Tribenzoyl-fructose  hat.  Aber  auch  hier  ist  die  Krystallisation 
nicht  gelungen. 

Fur  seine  Darstellung  werden  5  g  Tribenzoyl-aceton-fructose  in 
40  ccm  Eisessig  gelost  und  20  ccm  konzentrierte  Salzsaure  (D  =  1,19) 
zugegeben.  Dabei  fallt  ein  farbloser  Niederschlag  aus,  der  bei  kurzem 
Erwarmen  auf  etwa  40°  und  tiichtigem  Umschiitteln  wieder  in  Losung 
geht.  Man  kiihlt  dann  wieder  auf  Zimmertemperatur  und  laBt  eine 
Stunde  stehen.  Man  fiigt  Eis  und  Wasser  zu,  wobei  ein  zahes  Ol  aus- 
fallt,  extrahiert  mit  Ather,  neutralisiert  die  atherische  Losung  durch 
Schiitteln  mit  25-prozentiger  Kaliumbicarbonat-Losung,  wascht  schlieB- 
lich  mit  Wasser,  schiittelt  dann  mit  Tierkohle  und  verdampft  die  fil- 
trierte,  atherische  Fliissigkeit  unter  vermindertem  Druck.  Dabei  bleibt 
eine  farblose,  amorphe,  blasige  Masse  zuriick.  Ausbeute  etwa  3,6  g  oder 
78%  der  Theorie. 

Zur  Reinigung  lost  man  in  etwa  40  ccm  kaltem  Benzol  und  gieBt 
in  diinnem  Strahl  in  100  ccm  stark  gekiihlten  Petrolather.  Das  ab- 
geschiedene  Ol  wird  nach  AbgieBen  der  Mutterlauge  noch  mit  Petrol¬ 
ather  durchgearbeitet,  mit  Ather  gelost  und  die  mit  etwas  Tierkohle 
geklarte  atherische  Fliissigkeit  im  Vakuum  verdampft.  Die  zuriick- 
bleibende  farblose,  blasige  Masse  war  zur  Analyse  15  Stunden  bei  18° 
und  0,2  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1623  g  Sbst. :  0,3900  g  C02,  0,0743  g  H20. 

C27H2409  (492,19).  Ber.  C  65,83,  H  4,91. 

Gef.  „  65,53,  „  5,12. 


Fiir  die  optische  Untersuchung  diente  die  alkoholische  Losung: 


-  10,09°  X  E4182 

1  x  0,0707  X  0,8104 


249,75  °. 


Eine  zweite  Bestimmung  gab  [&][?  =  —  248,4°.  Selbstverstand- 
lich  konnen  diese  Zahlen  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen, 
da  die  Einheitlichkeit  der  amorphen  Substanz  zweifelhaft  ist.  Sie  zeigt 
auch  keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  den 
iiblichen  organischen  Solvenzien,  mit  Ausnahme  von  Petrolather  und 
Ligroin,  aber  leicht  loslich.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Losung 
ungefahr  so  stark  wie  die  entsprechende  Menge  Traubenzucker,  nur  muB 
man  bei  der  Probe  ebenso  wie  in  ahnlichen  Fallen  durch  kurze  Verseifung 
mit  kaltem,  alkoholischem  Alkali  die  Benzoylgruppen  teilweise  abspalten 
und  dadurch  die  Substanz  in  Wasser  loslich  machen. 
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/>-Brombenzoyl-diaceton-fructose,  C6H706(C3H6)2  •  C7H4OBr. 
10  g  Diaceton-fructose  werden  mit  6  g  trocknem  Chinolin  und 
8,9  g  />-Brom-benzoylchlorid  4  Stunden  auf  70°  erhitzt,  wobei  die  olige 
Mischung  allmahlich  fest  wird.  Die  Masse  wird  nun  mit  20  cem  Wasser 

und  100  ccm  Ather  gelost,  die  abgehobene  atherische  Schicht  erst  mit 

* 

100  ccm  i-prozentiger  Schwefelsaure,  dann  mit  100  ccm  1-prozentiger 
Kaliumbicarbonat-Losung  und  schlieBlich  mit  Wasser  gewaschen.  Der 
Ather  hinterlaBt  beim  Verdampfen  eine  gelbliche,  krystallinische  Masse, 
die  aus  150  ccm  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert  wird.  Die  Ausbeute 
betrug  14,9  g  oder  87%  der  Theorie. 

Die  Analyse,  zu  der  nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisiert  war, 
hat  leider  keine  scharfen  Zahlen  gegeben. 

I.  0,1703  g  Sbst. :  0,3196  g  C02,  0,0810  g  H20.  —  0,2004  g  Sbst.:  0,0875  g 
AgBr.  —  II.  Anderes  Praparat,  dreimal  aus  Iyigroin  (Sdp.  90°)  umkrystallisiert: 
0,1601  g  Sbst.:  0,3001  g  C02,  0,0730  g  H20.  —  0,2043  g  Sbst.:  0,0895  g  AgBr. 
Ci9H23°7Br  (443,14).  Ber.  C  51,45,  II  5,23,  Br  18,04. 

Gef.  I.  „  51,18,  „  5,32,  „  18,58. 

„  II.  „  51,12,  „  5,10,  „  18,65. 

Die  Substanz  schmolz  nach  geringem  Sintern  bei  136—137°  (korr.). 
Sie  ist  leicht  loslich  in  Ather,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  heiBem 
Alkohol  und  krystallisiert  daraus  in  Prismen  oder  Nadeln. 


ft  -  Brombenzoyl-monaceton-fructose,  CflHgQ^CgHe)  •  C7H4OBr. 

2,5  g  />-Brombenzoyl-diaceton-fructose  werden  in  25  ccm  Aceton 
gelost,  mit  15  ccm  w.-Salzsaure  versetzt  und  solange  auf  dem  Wasserbad 
erwarmt,  bis  die  entstandene  Triibung  wieder  verschwunden  ist.  Man 
fiigt  dann  weitere  10  ccm  w.-Salzsaure  zu  und  erwarmt  von  neuem  bis 
zur  Klarung.  Wird  das  Aceton  bei  ungefahr  50°  langsam  verdunstet, 
so  krystallisiert  die  />-Brombenzoyl-monaceton-fructose  allmahlich. 
SchlieBlich  wird  auf  0°  abgekiihlt.  Die  Ausbeute  betrug  dann  2,1  g 
oder  92%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  das  Rohprodukt  mit  Ather  gewaschen,  dann 
zweimal  aus  warmem  Methylalkohol  umkrystallisiert,  abermals  mit 
Ather  gewaschen  und  schlieBlich  bei  100°  im  Hochvakuum  getrocknet. 

0,1567  g  Sbst.:  0,2730  g  C02,  0,0680  g  H20.  —  0,1878  g  Sbst.:  0,0871  g 
AgBr. 

C]6H1907Br  (403,07).  Ber.  C  47,63,  H  4,75,  Br  19,83. 

Gef.  „  47,51,  „  4,86,  „  19,74. 

Die  Substanz  zeigte  keinen  scharfen  Sehmelzpunkt.  Sie  sinterte 
im  Jenaer  Capillarrohr  schwach  von  etwa  203°  ab  und  schmolz  zwischen 
222—225°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser  auBerst  wenig  loslich,  auch  schwer 
loslich  in  Ather,  Benzol  und  Digroin,  ziemlich  leicht  in  Essig ather  und 
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noch  leichter  in  Alkohol,  Aceton  unci  Pyridin.  Zum  Umkrystallisieren 
eignen  sich  Methylalkohol  und  Essigather. 


Tri-  (p  -  brom-benzoyl) -aceton-fructose , 
C6H706(C3H6)(C7H40Br)3. 

10  g  />-Brombenzoyl-monaceton-fructose  werden  mit  8,3  g  trocknem 
Chinolin  und  12  g  />-Brombenzoylchlorid  2  Stunden  auf  75°  erhitzt, 
dann  die  erstarrte  Masse  durch  Schiitteln  mit  Wasser  und  Ather  gelost, 
die  abgehobene  atherische  Schicht  in  der  iiblichen  Weise  mit  Schwefel- 
saure  und  Kaliumbicarbonat  gewaschen,  schlieBlich  filtriert  und  ver- 
dunstet.  Nach  einmaliger  Kr)^stallisation  aus  etwa  der  achtfachen  Menge 
heiBem  Alkohol  betrug  die  Ausbeute  16,5  g  oder  86%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  war  zweimal  aus  heiBem  Methylalkohol  umgelost 
und  bei  100°  im  Hochvakuum  getrocknet. 

0,1560  g  Sbst.:  0,2676  g  C02,  0,0481  g  H20.  —0,1985  g  Sbst.:  0,1469  g  AgBr. 

C30H25°8Br3  (768,96).  Ber.  C  46,82,  H  3,28,  Br  31,18. 

Gef.  „  46,78,  „  3,45,  „  31,49. 


Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  die  Eosung  in  trocknem 
Aceton : 


Md  = 

Mi6  = 


-  14,87  °x  1,6132 

1  x  0,0805  x  0,8164 

-  29,68°  X  3,1687 

2  X  0,1582X0,8164 


-  365,0°. 

—  364,1°. 


Die  Substanz  schmilzt  bei  142  —  143°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser  fast 
unloslich,  dagegen  leicht  loslich  in  Ather,  Kssigather,  Chloroform,  Aceton, 
schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Petrolather. 

Die  durch  Hydrolyse  der  Aceton-Verbindung  mit  Salzsaure  in  essig- 
atherischer  Eosung  entstehende  f reie  Tri-  (p -  brom-benzoyl) -  fruc¬ 
tose  reduziert  die  Fehlingsche  Eosung  stark  und  bildet  eine  in  Wasser 
schwer  losliche,  amorphe  Masse.  In  den  gebrauchlichen  organ ischen 
Solvenzien,  mit  Ausnahme  von  Petrolather  und  Kigroin,  ist  sie  leicht 
loslich.  Da  sie  nicht  krystallisierte,  wurde  sie  nicht  analysiert. 


Acet  yl-diaceton-fr uctose,  C6H706(C3H6)2  •  C2H30. 

Die  Acetylierung  der  Diaceton-fructose  gelingt  leicht  mit  Essig- 
saure-anhydrid  und  Pyridin. 

10  g  gepulverte  und  trockne  Diaceton-fructose  werden  mit  einer 
auf  0°  gekiihlten  Mischung  von  7,6  g  (2,5  Mol.)  trocknem  Pyridin 
und  4,7  g  (1,2  Mol.)  destilliertem  Essigsaureanhydrid  bis  zur  Kosung 
geschiittelt  und  verschlossen  14  Stunden  bei  0°  aufbewahrt.  GieBt  man 
die  gelbliche  Mischung  in  diinnem  Strahl  unter  Umriihren  in  100  ccm 
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Eiswasser,  so  scheidet  sich  ein  dickes  01  ab,  das  bald  krystallinisch 
erstarrt.  Die  abgesaugte  Masse  wird  in  100  ccm  warmem  Eigroin  (Sdp. 
70—75°)  gelost,  nach  dem  Abkiihlen  zum  volligen  Entfernen  des  Pyri- 
dins  mit  30  ccm  n/4-Schwefelsaure  kurz  geschiittelt  und  die  abgehobene 
Eigroinlosung  auf  etwa  die  Halfte  eingedampft.  Beim  Kiihlen  in  Kalte- 
mischung  krystallisiert  die  Acetyl-diaceton-fructose  in  farblosen,  spieB- 
artigen  Nadeln  oder  harten  Warzen.  Ausbeute  8,6  g  oder  74%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  war  nochmals  aus  warmem  Eigroin  umkrystallisiert 
und  bei  1  mm  und  56°  getrocknet,  wobei  ein  Teil  der  Substanz  bereits 
sublimierte. 


0,1769  g  Sbst. :  0,3603  g  C02,  0,1194  g  H20. 

Ci4H2207  (302,18).  Ber.  C  55,59,  H  7,34. 

Gef.  „  55,55,  „  7,55. 


Fur  die  optische  Untersuchung  diente  die  alkoholische  Eosung: 


Mi>8 

Mi>7 


—  6,56  °  X  1,7977 

1  X  0^0832  X  0,8040 

-  6,74°  X  1,6615 

1  x  0,0788  x  0,8040 


-  176,3°, 

-  176,75°. 


Die  Substanz  schmilzt  bei  76—77°.  Wie  schon  erwalmt,  sublimiert 
sie  im  Vakuum  leicht  und  laBt  sich,  auch  bei  gewohnlichem  Druck,  in 
kleiner  Menge  destillieren.  Geschmack  bitter.  Sie  lost  sich  in  heiBem 
Wasser  in  nicht  unerheblicher  Menge  und  krystallisiert  in  der  Kalte 
teilweise  in  langen,  glanzenden  Nadeln.  Eine  weitere  Menge  laBt  sich 
durch  Kochsalz  fallen.  Sie  lost  sich  leicht  in  den  gewohrdichen  orga- 
nischen  Solvenzien  mit  Ausnahme  von  Petrolather  und  Eigroin.  Auch 
von  den  letzteren  wird  sie  in  der  Warme  ziemlich  leicht  gelost  und 
krystallisiert  daraus  in  farblosen,  ziemlich  starken  Nadeln.  Sie  redu- 
ziert  Fehlingsche  Eosung  nicht. 


Acetyl-monaceton-fructose,  C6H906(C3H6)C2H30. 

10  g  Acetyl-diaceton-fructose  werden  in  40  ccm  Alkohol  gelost  und 
bei  40  °  mit  40  ccm  n/3-Schwefelsaure  von  der  gleichen  Temperatur 
versetzt.  Die  klare  Mischung  bleibt  eine  Stunde  bei  derselben  Tempera¬ 
tur,  wird  dann  mit  reinem  Bariumcarbonat  gegen  Kongo  neutralisiert, 
abfiltriert,  der  Niederschlag  nochmals  mit  warmem  Alkohol  ausgelaugt 
und  die  vereinigten  Filtrate  unter  geringem  Druck  vollig  verdampft. 
Der  Riickstand  ist  farblos  und  krystallinisch.  Ausbeute  7,3  g,  entspre- 
chend  84%  der  Theorie.  Er  wird  aus  warmem  Essigather  umkrystalli¬ 
siert.  Zur  Analyse  war  bei  100°  und  0,6  mm  getrocknet,  wobei  geringe 
Sublimation  eintrat. 
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0,1472  g  Sbst. :  0,2717  g  C02,  0,0933  g  H20. 

cnHi8°7  (262,14).  Ber.  C  50,35,  H  6,92. 

Gef.  „  50,34,  „  7,09. 


Mb  = 

l*1S  - 


-  7,00°  x  1,7447 

1  X  0,0840  X  0,8052 

-  7,00°  X  2,3999 

1  X  0,1160X0,8063 


—  180,6°  (in  Alkohol), 

-  179,6°. 


Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  154—155°  (korr.). 
Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Ather,  Chloroform,  schwerer  in 
Petrolather  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Eosungen  in  warmem  Benzol 
und  Tetrachlorkohlenstoff  werden  beim  Abkiihlen  gallertig.  Fehling- 
sche  Eosung  wird  nicht  reduziert. 

Durch  starkere  Hydrolyse,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  n/2-Schwefel- 
saure  auf  70°,  wird  die  Aeeton-Verbindung  ziemlich  rasch  in  ein  Produkt 
umgewandelt,  das  Fehlingsche  Eosung  stark  reduziert.  Wir  vermuten, 
daB  hierbei  zuerst  die  freie  Monacetyl-fructose  gebildet  wird,  die 
allerdings  durch  weitere  Hydrolyse  in  Fructose  iibergehen  kann.  Es 
ist  uns  bisher  nicht  gelungen,  das  Acylderivat  in  reinem  Zustand  zu 
isolieren. 


Triacetyl-monaceton-fructose,  C6H70G(C3H6)(C2H30)3. 

10  g  trockne  Acetyl-monaceton-fructose  werden  mit  einem  auf  0° 
gekiihlten  Gemisch  von  11,2  g  (3,7  Mol.)  trocknem  Pyridin  und  8,6  g 
(2,2  Mol.)  Essigsaureanhydrid  bis  zur  Eosung  geschiittelt  und  14  Stunden 
bei  0°  aufbewahrt.  GieBt  man  dann  die  klare  Eosung  in  feinem  Strahl 
in  100  ccm  n/4-Schwefelsaure,  so  fallt  ein  zahes  01  aus,  das  bald  krystal- 
linisch  erstarrt.  Es  wird  scharf  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  in  500  ccm  heiBem  Wasser  gelost.  Beim  Abkiihlen  krystallisiert 
ein  Teil  der  Substanz.  Die  unter  geringem  Druck  verdampfte  Mutter- 
lauge  gibt  eine  zweite  Krystallisation.  Ausbeute  9,4  g  oder  71%  der 
Theorie. 

Zur  Analyse  war  nochmals  aus  heiBem  Wasser  umkrystallisiert  und 
im  Hochvakuum  bei  56°  getrocknet: 

0,1497  g  Sbst.:  0,2847  g  C02,  0,0889  g  H20. 

C15H2209  (346,18).  Ber.  C  52,00,  H  6,41. 

Gef.  „  51,87,  „  6,65. 


-  5,83°  X  E0644 

1  X  0,0575  X  0,8002 

-  5,92°  X  1,3686 
l.  x  0,0751  X  0,7956 


—  134,9°  (in  Alkohol), 

-  135,6°. 


Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  99—101°  (korr. ) 
und  destilliert  bei  gewohnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung.  Sie 
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k^stallisiert  aus  Wasser  in  farblosen  Prismen,  die  vielfach  zentrisch 
verwachsen  sind.  Sie  lost  sich  leicht  in  den  iiblichen  organischen  Sol- 
venzien,  mit  Ausnahme  von  Petrolather  und  Eigroin,  in  denen  sie  etwas 
schwerer  loslich  ist.  Sie  schmeckt  sehr  bitter  und  reduziert  Fehling- 
sche  Eosung  nicht. 

In  der  10-fachen  Menge  einer  Mischung  von  1  Tl.  rauchender  Salz- 
saure  und  9  Tin.  50-proz.  Essigsaure  lost  sie  sich  bei  50°  rasch.  Erwarmt 
man  dann  eine  Stunde  auf  dieselbe  Temperatur,  so  ist  das  Aceton  ab- 
gespalten  und  eine  stark  reduzierende  Substanz  entstanden.  Wir  ver- 
muten,  claB  diese  teilweise  aus  Triacetyl-fructose  besteht,  haben 
sie  aber  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten. 


Benzoyl-di  acetyl  -  mo  nacet  on- fructose, 

c8h7o9(C3H6)(c2h3o)2  •  c,h5o  . 

5  g  trockne  Benzoyl-monaceton-fructose  werden  in  6  g  trocknem 
Pyridin  (4,9  Mol.)  und  3,8  g  destilliertem  Essigsaure  anhydrid  (2,4  Mol.) 
durch  kurzes  Erwarmen  auf  40°  gelost,  sofort  wieder  abgekiihlt  und 
18  Stunden  im  Eisschrank  verschlossen  aufbewahrt.  Dann  gieBt  man 
die  Mischung  in  diinnem  Strahl  unter  gutem  Riihren  in  100  ccm  Eis- 
wasser  und  arbeitet  unter  Erneuerung  des  Wassers  das  abgeschiedene 
01  kraftig  durch,  bis  es  zahe  und  fadenziehend  wird.  Zur  Entfernung 
der  letzten  Pyridinreste  kann  man  das  01  mit  150  ccm  Eigroin  (Sdp.  90°) 
und  10  ccm  Essigather  aufnehmen  und  mit  1-proz.  Scliwefelsaure  (50  ccm) 
schnell  durchschiitteln.  Die  Eosung  wird  dann  abgehoben,  filtriert  und 
im  Vakuum  zur  Halfte  eingedampft.  Beim  langen  Stehen  scheiden  sich 
Krystalle  ab.  Rascher  erfolgt  die  Krystallisation  beim  Impfen,  aber 
auch  hier  muB  man  mehrere  Tage  stehen  lassen,  und  selbst  dann  laBt 
die  Ausbeute  an  krystallisierter  Substanz  zu  wiinschen  iibrig.  Nebenher 
entsteht  ein  Sirup.  Die  aus  blumenkohl-ahnlichen  Aggregaten  bestehende 
Krystallmasse  wird  abgepreBt  und  aus  warmem  Eigroin  (Sdp.  90°)  um- 
krystallisiert. 

Zur  Analyse  war  bei  56°  und  0,3  mm  getrocknet: 


0,1596  g  Sbst.:  0,3430  g  C02,  0,0864  g  PI20  . 

C20H24°9  (408,19).  Ber.  C  58,79,  H  5,92. 

Gef.  „  58,61,  „  6,06. 


-  5,34°  X  E2071 
fx  0,0604  X  0,8054 


==  -  132,5°  (in  Alkoliol) , 


-  5,32°  X  1,4171 
1  X  0,0708  X  0,8089 


—  131,6°. 


Die  Substanz  sintert  gegen  75°,  schmilzt  bei  77—78°  und  laBt 
sich  schon  bei  gewohnlichem  Druck  in  geringer  Menge  destillieren.  Sie 
reduziert  Fehlingsche  Eosung  nicht  und  schmeckt  bitter.  Wahrend 
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sie  sich  in  Wasser  nur  sehr  schwer  lost,  ist  sie  in  den  iiblichen  orga- 
nischen  Solvenzien,  mit  Ausnahme  von  Petrolather,  Eigroin  und  Schwefel- 
kohlenstoff,  leicht  loslich. 


Acetyl-dibenzoyl-monaceton-fructose, 
C6H706(C3H6)(C7H50)2 .  C2H30 . 


Acetyl-monaceton-fructose  wird  mit  2,3  Mol.  Chinolin  und  2,1  Mol. 
Benzoylchlorid  12  Stunden  bei  55°  aufbewahrt  und  die  Masse  in  der 
gewohnlichen  Weise  aufgearbeitet,  Wenn  der  nach  Entfernung  des 
Athers  im  Kolben  bleibende  Riickstand  mit  heiBem  Methylalkohol  gelost 
und  bis  zur  Triibung  mit  Wasser  versetzt  wird,  so  krystallisiert  die  Sub- 
stanz  beim  Abkiihlen  in  scharfumrissenen  Plattchen.  Gesamtausbeute 
70%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  die  zweimal  aus  heiBem  Methylalkohol  unter 
Wasserzusatz  umkrystallisierte  Substanz  bei  0,2  mm  und  56°  getrocknet: 


0,1469  g  Sbst. :  0,3439  g  C02,  0,0746  g  H20. 

C25H26°9  (170,21).  Ber.  C  63,80,  H  5,57. 

Gef.  ,,  63,85,  ,,  5,68. 


-  21,34°  X  2,0658 
2  X  0,1023X0,8014 


269,4°  (in  Alkohol), 


-  5,33°  X  1,4422 
<E5  X  0,0712  X  0,8014 


=  —  269,4°. 


Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sin  tern  bei  108  —  109°  (korr.). 
Sie  ist  in  Wasser  auBerst  schwer  loslich  und  wahrscheinlich  deshalb 
auch  geschmacklos.  In  den  gebrauchlichen  organischen  Eosungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Petrolather  und  Eigroin  lost  sie  sich  leicht. 


Acetyl-di-(/>-brom-benzoyl)-aceton-fructose, 
C6H706(C3PI6)(C7H40Br)2 .  C2H30. 

Dost  man  2  g  Acetyl-monaceton-fructose  in  2,6  g  trocknem  Chinolin 
(2,6  Mol.),  fiigt  3,7  g  />-Brom-benzoylchlorid  zu  (2,2  Mol.)  und  erwarmt 
auf  60°,  so  beginnt  schon  nach  etwa  einer  halben  Stunde  eine  Krystalli- 
sation,  und  nach  3  Stunden  ist  die  Masse  ganz  fest  geworden.  Man  lost 
in  Wasser  (10  ccm)  und  Ather  (40  ccm),  wascht  die  abgeliobene  atherische 
Schicht  erst  mit  2-proz.  Schwefelsaure  (60  ccm),  dann  mit  2-proz.  Kalium- 
bicarbonat-Eosung  (75  ccm)  und  endlich  mit  100  ccm  Wasser.  Wird 
schlieBlich  die  filtrierte  atherische  Eosung  verdampft,  so  bleibt  die 
Acetyl-di-(/>-brom-benzoyl)-aceton-fructose  in  fast  quantitativer  Aus- 
beute  krystallinisch  zuriick.  Bei  langsamem  Abdunsten  der  atherischen 
Eosung  entstehen  1/2  cm  groBe  Krystalle.  Zur  Analyse  war  zweimal 
aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert. 


Fischer,  Kohlenhydrate  II, 


22 
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0,1498  g  Sbst. :  0,2628  g  C02,  0,0537  g  H20.  — 
C25H2409Br2  (628,03).  Ber.  C  47,77, 

Gef.  „  47,85, 


0,2022  g  Sbst. :  0,1223  g  AgBr. 
H  3,85,  Br  25,45. 

„  4,01,  „  25,74. 


Mb  = 

M*  = 


-  23,53°  X  2,8167 
2  X  0,1408><~ i 0,8171 

-  23,45°  X  3,8843 
2><04939  X  0,8149 


=  —  288,0°  (in  Aceton), 
=  -  288,2°. 


Die  Substanz  schmilzt  nach  geringem  Sintern  bei  146  —  147°  (korr.). 
Sie  ist  in  Wasser  kaum  loslich  und  schmeckt  nicht.  Sie  lost  sich  ziem- 
lich  leicht  in  Essigather,  Benzol  und  noch  leichter  in  heiBem  Alkohol. 


(Triacet  yl-galloyl)  -diaceton-f  r  uetose  , 
C6H706(C3H6)2  [CO  •  C„H2(C2Hs02)8]  . 

10  g  Diaceton-fructose  we r den  in  23  g  trocknem  Chloroform  und 
6,4  g  trocknem  Chinolin  gelost  und  nach  Zusatz  von  13,3  g  pulverisier- 
tem  Triacetyl-galloylchlorid1)  in  verschlossener  Flasche  60  Stunden 
auf  60°  erwarmt.  Jetzt  wird  die  klare,  schwach  gelbliche  Mischung  mit 
100  com  1-proz.  Salzsaure  durchgeschiittelt,  die  abgehobene  Chloroform- 
schicht  noch  mit  Wasser  gewaschen,  dann  filtriert  und  unter  vermin der- 
tem  Druck  verdampft.  Dost  man  den  Riickstand  in  300  ccm  warmem, 
trocknem  Ather,  so  bleiben  etwa  2  g  eines  braunlichen  Pulvers  zuriick, 
das  nicht  naher  untersucht  wurde.  Zur  Zerstorung  von  Saure anhydrid, 
das  bei  der  Reaktion  entstehen  kann,  wird  nun  die  filtrierte  atherische 
Rosung  20  Stunden  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  auf  der  Maschine 
geschiittelt.  Dabei  entsteht  eine  Emulsion,  zu  deren  Beseitigung  man 
Kssigather  zufiigt.  Die  atherische  Schicht  wird  wiederholt  mit  je 
100  ccm  einer  2-proz.  Kaliumbicarbonat-Rosung  geschiittelt,  um  alle 
Saure  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser  mehrmals  gewaschen,  filtriert 
und  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Den  zum  Teil  oligen  Ruck- 
stand  lost  man  in  der  16-fachen  Menge  (400  ccm)  heiBem  Me thylalkohol. 
Bei  langerem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  kalten  methylalkoholischen 
Rosung  gut  ausgebildete  Prismen  ab.  Es  ist  aber  zweckmaBiger,  erst 
die  methylalkoholische  Rosung  unter  vermindertem  Druck  auf  etwa  x/6 
einzuengen,  wobei  schon  starke  Krystallisation  erfolgt.  Bei  Aufarbei- 
tung  der  Mutterlauge  betrug  die  Ausbeute  14,3  g  gut  krystallisierter 
Substanz  oder  69%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  dieses  Produkt  nochmals  in  etwa  20  Tin.  warmem 
Methylalkohol  gelost  und  durch  starkes  Abkiihlen  krystallisiert : 

0,1454  g  Sbst.  (bei  100°  und  0,3  mm  iiber  Pentoxyd  getr.):  0,2967  g  C02, 
0,0779  g  H20. 


!)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  5S,  55  [1918].  ( Depside  442.) 
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C25H3o°i3  (538,24).  Ber.  0  55,74,  FI  5,62. 

Gef.  „  55,65,  „  5,99. 

Das  Drehungsverrnogen  wurde  in  trocknem  Aceton  bestimmt: 

-  4,81 0  X  2,7549 


(Gehalt  5%)  [a]™  = 
(Gehalt  1  °/0)  [<x]l°  = 


1  x  0,1379X0,8121 
-  0,94°  X  2,2795 


118,33°, 


118,17 


1  x  0,0228  x  0,7953 

Die  Substanz  zeigt  geringes  Sintern  von  154°  und  schmilzt  bei 
157  — 159°  (korr.).  Sie  ist  in  Wasser  fast  unloslich.  Aus  warmem  Methyl- 
alkohol  und  Aceton  krystallisiert  sie  in  hiibschen  Prismen  bzw.  Nadeln. 
Sie  ist  leicht  loslich  in  Essigather  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform, 
ziemlich  schwer  dagegen  in  kaltem  Alkohol  und  Ather  und  fast  unlos¬ 
lich  in  Petrolather. 


Galloyl-diaceton-fructose,  C6H706(C3H6)2  •  C7H604. 

Die  Verseifung  der  Acetylverbindung  durch  Alkali  mu!3  bei  Euft- 
abschluB  erfolgen.  Man  iibergieBt  15  g  gepulverte  Triace tylgalloyl- 
diaceton-fructose  in  einem  Kolben,  durch  den  Wasserstoff  geleitet  wird, 
mit  140  ccm  Alkohol  und  laBt,  wenn  alle  Euft  verdrangt  ist,  aus  einem 
Tropftrichter  binnen  10  Minuten  112  ccm  2  w.-Natronlauge  unter  starkem 
Umschiitteln  zutropfen.  Dabei  tritt  nur  sehr  geringe  Erwarmung  ein. 
Die  Substanz  geht  binnen  wenigen  Minuten  in  Eosung  und  die  Farbe 
der  Mischung  schlagt  von  griinlichgelb  iiber  gelb  in  braun  um.  Man 
fiigt  nun  95  ccm  Wasser  zu  und  laBt  eine  Stunde  stehen,  wahrend 
dauernd  ein  Wasserstoff strom  das  GefaB  durchstreicht.  SchlieBlich 
wird,  auch  noch  im  Wasserstoff  strom,  mit  w.-Schwefelsaure  gegen  Eack- 
mus  neutralisiert  und  dann  der  Alkohol  ohne  weitere  VorsichtsmaB- 
regeln  unter  geringem  Druck  abdestilliert.  Dabei  scheidet  sich  ein  Teil 
der  Galloyl-diaceton-fructose  als  braunlicher  Sirup  ab.  Sie  wird  mit 
Essigather  extrahiert,  diese  Eosung  abgehoben,  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  filtriert  und  unter  geringem  Druck  verdampft.  Dabei  bleibt 
ein  amorpher,  braunlicher  Riickstand.  UbergieBt  man  ihn  mit  60  ccm 
Chloroform,  so  geht  er  allmahlich  in  Eosung,  aber  schon  nach  kurzer 
Zeit  findet  die  Abscheidung  eines  mikrokrystallinen  Niederschlages  statt. 
Wenn  die  gauze  amorphe  Masse  in  dieser  Weise  umgewandelt  ist,  wird 
der  Krystallbrei  scharf  abgesaugt  und  im  Vakuum  getrocknet.  Bei 
Verarbeitung  der  Mutterlauge  betrug  die  Ausbeute  10,8  g  oder  94% 
der  Theorie. 

Zur  Reinigung  wurden  9  g  in  45  ccm  Essigather  gelost  und  die 
filtrierte  Fliissigkeit  mit  100  ccm  Petrolather  vermischt.  EaBt  man 
diese  Fliissigkeit  nach  Eintragen  von  Impfkrvstallen  langsam  verdun sten, 

22* 
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so  scheiden  sich  allmahlich  mikroskopische  Nadelchen  ab,  die  meist  zu 
Aggregaten  verwaschen  sind. 

Zur  Analyse  warden  sie  bei  100°  im  Hochvakuum  getrocknet. 

0,1276  g  Sbst. :  0,2590  g  C02,  0,0692  g  H20. 

c19H24°io  (412,19).  Ber.  C  55,31,  H  5,87. 

Gef.  „  55,36,  „  6,07. 


F fir  die  optische  Untersuchung  diente  die  Losung  in  trockenem  Aceton : 


—  5,75 0  X  2,2569 
IX  0,1130  x  0,8131 

—  5,78  °  X  1,7721 

1  X  0,0886  X  0,8153 


141,24°, 

141,79°. 


Die  Substanz  hat  keinen  konstanten  Schmelzounkt.  Sie  sintert  im 

x 

Capillarrohr  aus  Jenaer  Glas  von  ungefahr  180°  an  und  schmilzt  unter 
gelinder  Braunung  bei  199—200°  (korr.).  Sie  schmeckt  sehr  bitter  und 
schwach  adstringierend.  Sie  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Essig- 
either,  Ather,  schwerer  in  Chloroform,  Digroin  und  kaltem  Wasser,  fast 
gar  nicht  in  kaltem  Benzol  und  Petrolather.  Aus  den  meisten  Losungs- 
mitteln  kommt  sie  beim  Verdunsten  amorph  heraus.  Benzol-  und  Chloro- 
formldsung  gaben  allerdings  Nadelchen,  aber  sie  nehmen  so  wenig  auf, 
daB  sie  fiir  die  praktische  Krystallisation  nicht  geeignet  sind.  Lost  man 
dagegen  in  Ather,  fiigt  Chloroform  zu  und  laBt  dann  im  Exsiccator  ver- 
dunsten,  so  findet  im  Laufe  von  einigen  Tagen  reichliche  Krystalli- 
sation  statt.  Die  alkoholische  Losung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tief- 
blaue  Far  be. 


Monogalloyl-fructose,  C6Hn06  •  CO  •  C6H2(OH)3. 

Gibt  man  5  g  Galloyl-diace ton-fructose  zu  50  ccm  ?l/2.-Schwefel- 
saure  von  70°,  so  entsteht  beim  Umschiitteln  binnen  weniger  Minuten 
eine  klare  Losung,  die  l1/^  Stunden  bei  derselben  Temperatur  auf- 
bewahrt  wird.  Nach  dem  Abkuhlen  auf  0°  wird  die  schwach  gelb- 
liche  Losung  mit  w.-Natronlauge  neutralisiert  und  unter  geringem  Druck 
verdampft.  Der  Ruckstand  wird  mit  lauwarmem  Alkohol  mehrmals 
ausgezogen  und  die  filtrierte  Losung  unter  vermindertem  Druck  aber- 
mals  zur  Trockne  gebracht.  Der  farblose  Ruckstand  ist  schaumig  und 
amorph.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gut. 

Zur  Krystallisation  wurde  dieses  Produkt  in  wenig  warmem  Propyl- 
alkohol  gelost,  filtriert,  im  Vakuum  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingeengt 
und  an  der  Luft  langsam  verdunstet.  Nach  ungefahr  zwei  Tagen  war 
die  ganze  Masse  in  verfilzten  Nadeln  krystallisiert. 

Zur  Analyse  wurde  hydraulisch  abgepreBt,  nochmals  auf  die  be- 
schriebene  Weise  aus  Propylalkohol  umkr}^stallisiert  und  wieder  abge¬ 
preBt.  Fiir  die  Verbrennung  war  bei  56°  im  Hochvakuum  getrocknet, 
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wobei  erheblicher,  aber  bei  verschiedenen  Praparaten  wechselnder  Ge- 
wichtsverlust  eintrat. 


0,1960  g  Sbst.  (anderes  Pra- 


0.1568  g  Sbst:  0,2696  g  C02,  0,0675  g  H20. 
parat):  0,3389  g  C02,  0,0900  g  H,0. 

C13Hi6Oio  (332.13).  Ber.  C  46,97,  H  4,86. 

Gef.  ,,  46,89,  47,16,  ,,  4,82,  5,14. 


-  3,86°  X  2,2317 

1  X  0,1054  X  1,0169 


—  80,4°  (in  Wasser). 


Eine  zweite  Bestimmung  gab  [oc] =  —  80,9°.  Mutarotation  wurde 
nicht  beobachtet. 

Beiin  Krhitzeu  im  Capillarrohr  tritt  schon  bei  110°  Sinterung  und 
bei  150  —  155°  starkes  Aufschaumen  eiu.  Die  Monogalloyl-fructose  lost 
sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leiclit  in  kaltem  Alkohol,  Propylalkohol, 
Pyridin,  schwer  in  Essigather,  Aceton,  Benzol,  Acetylentetrachlorid 
und  ist  in  Ather,  Petrolather  und  Chloroform  fast  unloslich.  Beim  spon- 
tanen  Eindunsten  der  acetonischen  und  waBrigen  Eosungen  entstehen 
feine  Nadeln. 

Die  waBrige  Eosung  reagiert  gegen  Eackmus  neutral.  Sie  schmeckt 
nur  schwach  bitter  und  reduziert  F'ehlingsche  Eosung  beim  Erwarmen 
stark.  Die  alkoholische  Eosung  gibt  mit  einer  10-proz.  alkoholischen 
Eosung  von  Kaliumacetat  sofort  einen  farblosen,  amorphen  Nieder- 
schlag,  der  beim  Erwarmen  zahfliissig  wird.  Eisenchlorid  ruft  in  der 
waBrigen  Eosung  sehr  starke  Blaufarbung  hervor.  Eine  5-proz.  waBrige 
Eosung  gibt  mit  den  waBrigen  Eosungen  von  Pyridin,  Chinin-  und 
Brucinacetat  oder  auch  einer  1-proz.  Eeimlbsung  keine  Fallungen. 

In  alien  diesen  Reaktionen  gleicht  die  Monogalloyl-fructose  der 
entsprechenden  Monogalloyl-glucose.  vSie  unterscheidet  sich  aber  von 
dieser  durch  die  Gallertbildung  mit  Arsensaure.  Versetzt  man  namlich 
ihre  25-proz.  alkoholische  Eosung  mit  der  gleichen  Menge  einer  10-proz. 
alkoholischen  Eosung  von  Arsensaure,  so  gesteht  die  Mischung  rasch 
zu  einer  dicken  Gallerte.  Auch  bei  Anwendung  einer  10-proz.  Eosung 
der  Gallo ylverbindung  ist  die  Gallertbildung  noch  deutlich,  aber  das 
Gemisch  gesteht  nicht  rnehr.  Da  die  Monogalloyl-glucose  die  Erschei- 
nung  nicht  zeigt1),  so  ergibt  sich,  daB  diese  von  kleinen  Unterschieden 
der  Zusammensetzung  abhangig  ist.  In  Einklang  damit  steht  die  Beob- 
achtung,  daB  die  Galloyl-diace ton-fructose  die  Gallertbildung  auch  nicht 
gibt.  Anderseits  haben  wir  gefunden,  daB  die  letzte  Verbindung  im 
Gegensatz  zu  der  Gallo yl-fructose  in  fast  1-proz.  waBriger  Eosung  so- 
wohl  mit  waBrigen  Eosungen  von  Pyridin  (20%)  wie  von  Brucinacetat 
(10%  Brucin)  milchige  Triibungen  bildet. 


0  E.  Fischer  und  M.  Bergmann,?Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wiss. 
1916,  571;  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  51,  298  [1918].  ( Depside  487.) 
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30.  Emil  Fischer  und  Rudolf  Oetker: 
fiber  einige  Acyiderivate  der  Glucose  und  Mannose. 

Berichte  der  Deutschen  Chemiscken  Gesellschaft  46,  4029  [1914]. 

(Bingegangen  am  9.  Dezember  1913.) 

Durch  die  Brkenntnis,  daB  die  Gerbstoffe  der  Tanmnklasse  acyl- 
artige  Verbindungen  der  Glucose  mit  Gallussaure  und  ahnlichen  Phenol- 
carbonsauren  sind,  haben  die  Verbindungen  der  Zucker  mit  aroma- 
tischen  Sauren  an  Interesse  gewonnen. 

B.  Fischer  und  K.  Freudenberg  haben  bereits  nach  der  all- 
gemeinen  Methode,  welche  den  Aufbau  der  Galloyl-glucose  ermoglichte, 
auch  die  Benzoylverbindung  der  Glucose  durch  Schiitteln  mit 
Benzoylchlorid  und  Chinolin  in  Chloroformlosung  dargestellt  und  hierbei 
aus  ^-Glucose  ein  neues  Pentabenzoat  von  [&]d  =  -f-  107,6  (in  Chloro¬ 
form)  erhalten1). 

Noch  leichter  als  die  Benzoylierung  geht  die  Cinnamoylier ung 
nach  demselben  Verfahren  vonstatten,  und  wir  haben  sie  deshalb  nicht 
allein  auf  die  oc-  und  ^-Glucose,  sondern  auch  auf  die  Mannose  und 
den  Man  nit  angewandt. 

Der  Vollstandigkeit  halber  wurden  ferner  noch  das  Pentabenzoat 
und  das  Pentaacetat  der  Mannose,  letzteres  nach  dem  Verfahren 
von  Behrend2)  mit  Bssigsaureanhydrid  und  Pyridin,  dargestellt. 

Bs  verdient  bemerkt  zu  werden,  daB  die  Derivate  der  Mannose 
von  uns  bisher  nur  in  einer  Form  erhalten  wurden.  Da  sie  alle  drei  aus 
der  krystallisierten  Mannose  hergestellt  wurden  und  wie  diese  nach  links 
drehen,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daB  sie  alle  drei  dieselbe  Konfiguration 
wie  der  krystallisierte  Zucker  haben.  Die  Bntdeckung  der  stereoisomeren 
Formen  sowohl  beirn  Zucker  wie  bei  den  Acylderivaten  wird  wohl  nur 
eine  Frage  der  Zeit  sein. 

Wir  haben  dann  ferner  noch  die  Verbindung  der  Glucose  mit 
Kaffeesaure  ganz  nach  dem  Muster  der  Pentagalloyl-glucose  dar¬ 
gestellt.  Dazu  waren  das  Dicarbomethoxyderivat  der  Kaffeesaure  und 
sein  Chlorid  notig,  die  sich  nach  bekannten  Methoden  leiclit  bereiten 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45,  2725  [1912],  ( Depside  303.) 

2)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  334,  362  [1904]. 
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lieJ(3en.  Die  Verbindung  der  Glucose  mit  Dicarbomethoxykaffeesaure 
bezeichnen  wir  als  Penta-(3,4-dicarbomethoxy~dioxycinna- 
moyl) -glucose.  Durch  gelinde  Behandlung  mit  Alkali  konnen  samt- 
liche  Carbomethoxygruppen  abgespalten  werden,  und  es  entstekt  ein 
in  Wasser  fast  unloslicher,  in  Alkalien  leicht  loslicher  Staff,  den  man 
nach  der  Bildung  als  Penta-(3,4-dioxy-cinnamoyl) -glucose  auf- 
fassen  kann.  Aber  leider  haben  die  Analyseu  verschiedener  Praparate 
keine  zu  dieser  Formel  scharf  stimmenden  Zahlen  gegeben. 

Hexacinnamoyl- mannit ,  C6H806(C9H70)6. 

2,7  g  sehr  fein  gepul verier  und  getrockneter  Mannit  werden  mit 
einer  auf  0°  abgekiihlten  Mischung  von  20  g  Zimtsaurechlorid  (8  Mol.), 
16  g  Chinolin  (8y2  Mol.)  und  80  ccm  trocknem  Chloroform  iibergossen 
und  einige  Tage  auf  der  Maschine  geschiittelt,  bis  klare  Eosung  erfolgt. 
Nachdem  die  braune  Flussigkeit  dann  noch  zwei  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur  gestanden  hat,  wird  sie  zur  Entfernung  des  Chinolins  2-3- 
mal  mit  verdiinnter,  etwa  10-prozentiger  Schwefelsaure  ausgeschiittelt, 
danach  mit  Wasser  gewaschen,  schlieBlich  mit  Methylalkohol  bis  zur 
beginnenden  Triibung  versetzt,  und  die  Mischung  unter  Umriihren  in 
etwa  800  ccm  gekiihlten  Methylalkohol  eingegossen.  Dabei  fallt  eine 
fast  farblose,  amorphe  Masse,  die  nach  starkem  Abkiihlen  der  Fliissig- 
keit  abgesaugt  und  mit  kaltem  Methylalkohol  gewaschen  wird.  Aus- 
beute  ungefahr  14  g.  Aus  etwa  der  3-fachen  Menge  heibem  Essigather 
krystallisiert  die  Substanz  in  biischelformig  angeordneten  Prismen  oder 
Nadeln.  Zur  Analyse  war  sie  noch  dreimal  in  dieser  Weise  umkrystal- 
lisiert  (10  g)  und  bei  78°  und  15  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1323  g  Sbst. :  0,3633  g  C02,  0,0632  g  HaO. 

C60H50Oi2  (962,4).  Ber.  C  74,81,  H  5,24. 

Gef.  „  74,89,  „  5,35. 

0,4756  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  in  Chloroform  5,8311  g. 
d?  =  1,4568.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  21°  fiir  Natriumlicht  1,54° 
nach  rechts.  Mithin  [A]d  =  -j-  12,96°  (in  Chloroform). 

0,1360  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Chloroform-Eosung  1,7982  g. 
df  —  1,458.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,45° 
nach  rechts.  Mithin  [<v]d  =  +  13,15°  (in  Chloroform). 

Die  Substanz  beginnt  im  Capillarrohr  bei  94°  zu  sin  tern  und  ist 
bei  99—100°  zu  einem  klaren  zahfliissigen  Ol  geschmolzen.  Sie  lost 
sich  sehr  leicht  in  kaltem  Chloroform,  Aceton,  leicht  in  Essigather  und 
Benzol,  viel  schwerer  in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Wasser. 

a  -  Pentacinnamoyl-glucose,  C6H706(C9H70)5. 

3,6  g  sehr  fein  zerriebene,  gesiebte  und  getrocknete  ^-Glucose  wer¬ 
den  mit  einem  durch  Eis  gekiihlten  Gemisch  von  19,1  g  frisch  im  Va- 
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kuum  destillierten  Zimtsaurechlorid  (5,75  Mol.),  15  g  trocknem  Chino- 
lin  (5,75  Mol.)  und  75  ccm  trocknem  Chloroform  iibergossen  und  bei 
Zimmerteinperatur  geschiittelt.  1st  die  Glucose  sehr  fein  zerkleinert, 
so  tritt  schon  im  Raufe  von  einer  Stunde  fast  vollige  Rosung  ein.  Das 
Schiitteln  wird  noch  iya  Stunden  fortgesetzt,  wobei  eine  hellgelbe  Do- 
sung  entsteht.  Nur  in  einem  einzigen  Falle  war  aus  bisher  unbekannten 
Griinden  der  Inhalt  der  Flasche  durch  Abscheidung  des  festen  Reak- 
tionsproduktes  breiartig  ge worden.  Die  Fliissigkeit  wird  nun  mit  wenig 
Methylalkohol  bis  zur  beginnenden  Fallung  versetzt  und  die  Mischung 
in  diinnem  Strahl  unter  Dmruhren  in  200  ccm  Methylalkohol  eingegos- 
sen.  Dabei  fallt  das  Reaktionsprodukt  in  fast  farblosen  Flocken.  Bs 
wird  nach  einigem  Stehen  in  Kaltemischung  abgesaugt  und  mit  Methyl¬ 
alkohol  gewaschen.  Ausbeute  13,7  g. 

Man  lost  in  ungefahr  der  60-fachen  Menge  siedendem  Bssigather. 
Beim  Abkiihlen  krystallisieren  farblose,  meist  sternformig  angeordnete, 
mikroskopische  Nadeln.  Fiir  die  Analyse  wurde  nochmals  auf  dieselbe 
Art  umkrystallisiert  und  bei  100°  und  15—20  mm  Druck  getrocknet. 

0,1476  g  Sbst. :  0,3990  g  C02,  0,0687  g  H20. 

C5iH42°n  (830*, 34).  Ber.  C  73,70,  H  5,10. 

Gef.  „  73,72,  „  5,21. 

0,0943  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  in  Chloroform  3,3836  g. 
df  —  1,465.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  8,09° 
nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  +  198,1°  (in  Chloroform). 

0,1019  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  3,7216  g.  df  =  1,465. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  und  Natriumlicht  7,99°  nach  rechts. 
Mithin  [a]i>8  =  -f-  199,2°  (in  Chloroform).  Bine  3.  Bestimmung  gab 
+  198, 8°, 

Die  Substanz  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  geringem  Sin  tern  bei 
225—226°  (korr.).  Sie  ist  auBerst  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  leichter  in  Bisessig,  Aceton  und  Bssigather,  noch  leichter  in 
Benzol  und  Chloroform. 

P  -  Pentacinnamoyl-glucose. 

Die  Mengen  von  fein  gepulverter  und  getrockneter  /1-Glucose,  Zimt¬ 
saurechlorid,  Chinolin  und  Chloroform  waren  dieselben  wie  im  vorher- 
gehenden  Falle.  Um  aber  eine  Umlagerung  der  /1-Glucose  in  die  ft-Form 
moglichst  zu  vermeiden,  haben  wir  das  fliissige  Gemisch  stark  abgekiihlt 
auf  den  Zucker  gegossen  und  das  Gauze  in  einer  Mischung  von  Bis 
und  Salz  8  Stunden  unter  ofterem  Umschiitteln  aufbewahrt.  Dabei 
ging  der  allergroBte  Teil  des  Zuckers  in  Losung.  Die  Fliissigkeit  blieb 
noch  12  Stunden  bei  Zimmerteinperatur  stehen  und  war  dann  voll- 
kommen  klar.  Zur  Bntfernung  des  Chinolins  wurde  nun  mit  verdiinnter 
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Schwefelsaure  und  dann  mit  Wasser  gewaschen,  und  die  Chloroform- 
Losung  mit  dem  doppelten  Volumen  Methylalkohol  versetzt.  Bei  12-stiin- 
digem  Stehen  im  Eisschrank  fiel  der  groBte  Teil  des  Reaktionsproduktes 
als  undeutlich  krystallinische  Masse.  Ausbeute  ungefahr  14  g.  Zur  Reini- 
gung  lost  man  in  heiBem  Chloroform  und  fiigt  zu  dieser  Losung  etwa 
das  sechsfache  Volumen  heiBen  Methylalkohol,  wobei  sehr  bald  Krystalli- 
sation  erfolgt.  Man  laBt  auf  Zimmertemperatur  abkiihlen  und  filtriert. 
Die  Krystallisation  muB  einigemal  wiederholt  werden,  bevor  Drehung 
und  Schmelzpunkt  konstant  sind.  Zur  Analyse  war  unter  15—20  mm 
Druck  bei  78°  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1260  g  Sbst. :  0,3404  g  C02,  0,0584  g  H20. 

C61H42On  (830,34).  Ber.  C  73,70,  H  5,10. 

Gef.  „  73,68,  „  5,19. 

0,2030  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Losung  in  Chloroform  4,5723  g. 
d 4°  =  1,455.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  0,23° 
nach  links.  Mithin  [a-]??  =  —  3,6°  (in  Chloroform). 

0,1005  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Losung  2,3020  g.  df  =  1,455. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  0,23°  nach  links. 
Mithin  [<v]d°  =  —  3,6°  (in  Chloroform). 

Die  /kPentacinnamoyl-glucose  schmilzt  bei  191  —  192°  (korr.).  Sie 
bildet  mikroskopische,  lange,  schmale  Blattchen,  die  meist  sternformig 
angeordnet  sind,  und  hat  ahnliche  Loslichkeit  wie  die  ^-Verbindung. 

Pentacinnamoyl  - mannose. 

Krystallisierte,  sehr  fein  gepulverte  und  scharf  getrocknete  Man¬ 
nose  wurde  mit  denselben  Mengen  von  Zimtsaurechlorid,  Chinolin  und 
Chloroform  wie  bei  der  Glucose  iibergossen  und  bei  Zimmertemperatur 
bis  zur  volligen  Losung  (8  Stunden)  geschiittelt.  Die  Fliissigkeit  blieb 
noch  zwei  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen,  wurde  nun  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  und  Wasser  gewaschen,  und  die  abgehobene  Chloroform- 
losung  in  das  achtfache  Volumen  kalten  Methylalkohols  eingegossen.  Da- 
bei  fiel  eine  amorphe,  schwach  gelbe  Masse.  Ausbeute  ca.  15  g.  Nach  dem 
Trocknen  im  Exsiccator  wurde  sie  in  wenig  heiBem  Benzol  gelost.  Impft 
man  mit  Krystallchen,  so  scheidet  sich  im  Laufe  einiger  Tage  ein  Brei 
sehr  feiner  Nadeln  ab.  Die  ersten,  spater  zum  Impfen  benutzten  Kry¬ 
stallchen  erhielten  wir  durch  langeres  Stehen  einer  Losung  in  Benzol- 
Toluol.  Die  abgesaugten  Nadeln  wurden  zur  Analyse  nochmals  in  wenig 
trocknem  thiophenfreiem  Benzol  gelost  und  diese  Losung  nach  dem 
Impfen  acht  Tage  im  Eisschrank  aufbewahrt,  dann  die  Krystalle  ab- 
gesaugt,  zuerst  mit  wenig  kaltem  Benzol,  spater  mit  einer  Mischung  von 
Benzol  und  Petrolather  gewaschen.  Diese  K^stalle  sind  eine  Verbindung 
der  Pentacinnamoyl-mannose  mit  1  Mol.  Benzol,  wie  die  Analyse  des 
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bei  18°  im  Vakuumexsiccator  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten 
Produkts  zeigt. 

0,1512  g  Sbst. :  0,4170  g  C02,  0,0722  g  H2Q.  —  0,1504  g  Sbst. :  0,4151  g  C02, 
0,0715  g  H20. 

C5iH42°n  +  CcH6  (908,38).  Ber.  C  75,30,  FI  5,33. 

Gef.  „  75,22,  75,27,  „  5,34,  5,32. 

Das  Benzol  entweicht  bei  78°  unter  12—15  mm  Druck  langsam. 

0,1898  g  krystallisierte  Substanz  verloren  beim  1 1 -stiindigen  Er- 
hitzen  auf  78°  unter  12  mm  0,0168  g. 

0,2363  g  verloren  beim  10-stiindigen  Erhitzen  unter  12  mm  Druck 
auf  100°  0,0205  g,  wobei  die  Substanz  schmolz. 

C51H42°11  +  C6H6-  Ber.  Benzol  8,59.  Gef.  Benzol  8,85,  8,68. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,1648  g  Sbst.:  0,4443  g  C02,  0,0758  g  H20. 

C51H42On  (830,34).  Ber.  C  73,70,  FI  5,10. 

Gef.  „  73,53,  „  5,15. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  die  Eosung  der  Krystalle  in 
Benzol. 

0,2054  g  benzol-haltiger  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Eosung 
2,0593  g.  d 4°  =  0,8991.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natrium- 
lickt  8,19°  nach  links.  Mithin  fiir  Pentacinnamoyl-mannose  -f  Benzol 
[<v]d°  =  —  91,3°  (in  Benzol)  und  fiir  Pentacinnamoyl-mannose  allein 
[ocfD°  =  -  99,9°. 

Eine  zweite  Bestimmung  mit  einem  anderen  Praparat  ergab  bei 
derselben  Konzentration  [<x]d  =  —  91,66°  fiir  benzol-haltige  Substanz 
und  [a]o  —  —  100,3°  fiir  benzolfreie. 

Die  benzolhaltige  krystallisierte  Substanz  schmilzt  gegen  108—112° 
nach  Sin  tern  von  100°  an.  Die  Pentacinnamoyl-mannose  krystallisiert 
aus  Benzol  in  sehr  feinen,  zu  pilzmycel-artigen  Gebilden  vereinigten 
Nadeln.  Sie  ist  sehr  leicht  loslich  in  Chloroform,  Aceton  und  warmem 
Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ather,  noch  schwerer  in  Alkohol  und  fast 
gar  nicht  in  Wasser. 

Pent  abenzoyl-  man  nose,  C6H706(C7H50)5. 

4  g  sorgfaltig  gepulverte  und  getrocknete,  krystallisierte  Mannose 
werden  mit  einer  auf  0  °  gekiihlten  Mischung  von  60  ccm  trocknem  Chloro¬ 
form,  18,7  g  Benzoylchlorid  (6  Mol.)  und  20  g  trocknem  Chinolin  iiber- 
gossen  und  auf  der  Maschine  geschiittelt,  bis  vollige  Eosung  eingetreten 
ist.  Nachdem  die  rote  Fliissigkeit  dann  noch  24  Stunden  gestanden  hat, 
wird  sie  zur  Entfernung  des  Chinolins  mehrmals  mit  verdiinnter  Schwefel- 
saure  ausgeschiittelt,  schliefilich  mit  Wasser  gewaschen,  mit  dem  glei- 
chen  Volumen  Alkohol  versetzt  und  unter  vermindertem  Druck  ein- 
gedampft,  bis  alles  Chloroform  verjagt  ist.  Eost  man  das  zuriickblei- 
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bende  rotliclie  01,  das  bald  erstarrt,  in  heiBem  Alkohol,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  und  Reiben  lange,  meist  sternformig  verwachsene  Nadeln 
ab,  welche  nacli  dem  Abkiihlen  durch  Kaltemischung  die  Fliissigkeit 
breiartig  erfiillen.  Ausbeute  14  g.  Zur  Analyse  wurde  noch  2-mal 
aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert  und  bei  15  mm  und  100°  iiber 
Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1513  g  Sbst. :  0,3887  g  C02,  0,0616  g  H20. 

C41H32°11  (700,26).  Ber.  C  70,26,  H  4,61. 

Gef.  „  70,07,  „  4,56. 

0,2824  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  in  Chloroform  3,1650  g. 
d f  ==  1,462.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  10,49° 
nach  links.  Mithin  [a]?  =  —  80,44°  (in  Chloroform). 

0,2790  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  3,0584  g.  d?  =  1,462. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  10,77°  nach  links. 
Mithin  [A]??  =  —  80,7°  (in  Chloroform). 

Die  Substanz  schmilzt  bei  161  —  161,5°  (korr.)  nach  geringem  Sin- 
tern.  Sie  lost  sich  sehr  leicht  in  Chloroform,  Aceton  und  Essigather, 
schwerer  in  Ather,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  nur  sehr  wenig  in 
kaltem  Rigroin  und  Wasser. 

Pentaacet yl- mannose,  C6H706(C2H30)5. 

Zu  ihrer  Darstellung  dient  das  Verfahren,  das  Behrend  fiir  die 
Glucose  empfohlen  hat.  10  g  sorgfaltig  getrocknete  und  gepulverte 
krystallisierte  Mannose  werden  mit  einem  auf  0°  abgekuhlten  Gemisch 
von  67  g  trocknem  Pyridin  und  50  g  Essigsaure-anhydrid  iibergossen 
und  bei  0°  einige  Stunden  bis  zur  volligen  Rosung  geschiittelt.  Die  fast 
farblose  Fliissigkeit  bleibt  noch  2  Tage  im  Eisschrank  und  wird  dann  in 
250  ccm  Eiswasser  gegossen.  Dabei  scheidet  sich  ein  dickes  Ol  ab,  das 
beim  Verreiben  mit  dem  Wasser  krystallinisch  erstarrt.  Es  wird  aus 
wenig  heiBem,  96-prozentigem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  Ausbeute 
an  reiner  Substanz  betrug  nach  3-maligem  Umlosen  13,5  g  oder62%  der 
Theorie.  Zur  Analyse  wurde  bei  78°  unter  15— 20  mm  getrocknet. 

0,1660  g  Sbst. :  0,2990  g  C02,  0,0858  g  H20. 

C16H22On  (390,18).  Ber.  C  49,21,  H  5,68. 

Gef.  „  49,12,  „  5,78. 

0,2877  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Chloroform-Rosung  3,0167. 
di8  ==  1,466.  Drehung  im  1  dm-Rohr  bei  18°  fiir  Natriumlicht  3,47° 
nach  links.  Mithin  |A]d  =  —  24,8°  (in  Chloroform). 

0,2775  g  Sbst.  Gesamtgewicht  3,4408.  df  =  1,47.  Drehung  im 
1  dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  2,95°  nach  links.  Mithin 
Md  =  -  24,9°. 

Die  Pentaacetyl-mannose  schmilzt  nach  sehr  geringem  Sintern  bei 
117,5°  (korr.).  Sie  lost  sich  sehr  leicht  in  Chloroform,  Essigather, 
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Ace  ton,  Benzol  und  heiJBem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  heiBem  L,igroin 
und  heiJ3em  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und  fast  gar  nicht 
in  kaltem  Petrolather.  Sie  schmeckt  stark  bitter.  Aus  Alkohol  krystalli- 
siert  sie  in  kurzen,  derben,  aus  heiBem  Ligroin  in  langlichen,  meist 
verwachsenen,  flachen  Forrnen.  Sie  reduziert  Fehlingsche  Lbsung 
beim  Kochen  stark  und  gleicht  im  allgemeinen  den  beiden  Pentaacetyl- 
glucosen . 

Lost  man  die  Acetylverbindung  in  wenig  Kisessig,  verinischt  mit 
der  4-fachen  Menge  kauflichem,  bei  0°  gesattigtem  Eisessig-Bromwasser- 
stoff  und  gieBt  nach  1-stiindigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  in  Eis- 
wasser,  so  fallt  ein  01  aus,  das  sich  mit  Chloroform  leicht  aufnehmen 
laBt.  Es  entspricht  wahrscheinlich  der  Aceto-brom glucose,  wurde 
aber  nocli  nicht  krystallisiert  erhalten1). 

Dicarbomethoxy-kaffeesaure, 

(CH3OOC  •  0)2C6H3  •  CH  :  CH  •  COOH. 

Die  angewandte  Kaffeesaure  war  synthetisch  nach  Tie  man  n  und 
Nagai  hergestellt2).  20  g  werden  in  einer  Wasserstoff-Atmosphare  durch 
167  ccm  2-n.  Natronlauge  (3  Mol)  gelost,  auf  —  5°  abgekiihlt  und  durch 
einen  Tropftrichter  in  mehreren  Portionen  unter  kraftigem  Schiitteln 
23  g  chlorkohlensaures  Methyl  (2,2  Mol)  im  Laufe  von  30—40  Minuten 
zugefiigt.  Die  Temperatur  steigt  dabei  voriibergehend,  wird  aber  durcli 
die  fortdauernde  starke  Kuhlung  rasch  wieder  erniedrigt.  Urn  die  Re- 
aktion  ganz  sicher  zu  Ende  zu  fiihren,  haben  wir  schlieBlich  zur  stark 
abgekiihlten  Fliissigkeit  nochmals  42  ccm  2-n.  Natronlauge  und  8  g  chlor¬ 
kohlensaures  Methyl  zugefiigt  und  15  Minuten  bei  —  5°  geschiittelt. 
Damn  wurde  mit  verdiinnter  Salzsaure  angesauert,  die  breiartige  Masse 
mit  Wasser  verdiinnt,  der  farblose  Niederschlag  abgesaugt,  mit  Wasser 
gewaschen,  abgepreBt,  dann  in  150  ccm  warmem  Aceton  gelost,  die 
schwach  gelb  gefarbte  Fliissigkeit  mit  Tierkohle  behandelt  und  nach 
dem  Filtrieren  mit  400  ccm  Wasser  von  60°  versetzt.  Beim  Erkalten 
krystallisierte  die  Dicarbomethoxy-kaffeesaure  in  gebogenen  Nadeln, 
welche  die  Fliissigkeit  breiartig  erfullen.  Nochmals  in  derselben  Weise 
umkrystallisiert,  war  sie  analysenrein.  Die  Ausbeute  an  reiner  Substanz 
betrug  30  g  oder  91%  der  Theorie. 

0,1009  g  Sbst.  (bei  78°  und  15  mm  getrocknet):  0,1953  g  C02,  0,0383  g  HsO. 
C13Hi208  (296,10).  Ber.  C  52,68,  H  4,09. 

Gef.  „  52,79,  „  4,25. 

B  Dagegen  ist  es  auf  die  gleiche  Art  ohne  Miihe  gelungen,  cine  krystallisierte 
Aceto-bromrhamnose,  C12H1707Br,  zu  gewinnen,  die  gegen  70°  schmilzt  und  stark 
nach  links  dreht.  ( Vgl.  S.  119.)  Sie  wird  z.  Zt.  im  hiesigen  Institut  fur  ver- 
schiedene  Synthesen  verwendet.  K.  F. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  II,  656  [1878]. 
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Die  Saure  schmilzt  bei  145  —  146°  (korr.)  und  etwa  20°  holier  tritt 
Gasentwicklung  ein.  Sie  lost  sich  sehr  leicht  in  heiBem,  viel  schwerer 
in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Aceton,  Essigather,  Eis- 
essig,  heiBem  Benzol  und  Chloroform,  viel  weniger  in  At  her. 

Dicarbomethoxy-  kaf  f  ees  a  ure  chlorid , 

(CH3OOC  •  0)2C6H3  •  CH  :  CH  •  CO  •  Cl. 

59  g  trockne  Saure  werden  mit  120  ccm  trocknem  Chloroform  iiber- 
gossen  und  nach  Zusatz  von  50  g  zerriebenem  Phosphorpentachlorid 
(l1/4Mol.)  auf  etwa  50°  erwarmt.  Unter  Salzsaure-Entwicklung  gehen 
Saure  und  Pentachlorid  allmalilich  in  Eosung.  Diese  wird  bei  15—20  mm 
Druck  und  50—60°  verdampft  und  der  Riickstand  in  warmem,  trock¬ 
nem  Tetrachlorkohlenstoff  gelost.  Beirn  Abkuhlen  scheidet  sich  das 
Chlorid  in  glanzenden  Nadeln  ab,  die  rasch  abgesaugt  und  abgepreBt 
werden.  Sie  wurden  zur  volligen  Reinigung  nochmals  aus  warmem 
Tetrachlorkohlenstoff  umkrystallisiert.  Ausbeute  an  ganz  reinem  Chlo¬ 
rid  45  g  oder  72%  der  Theorie. 

0,1524  g  Sbst.  (bei  78°  und  15  mm  getrocknet) :  0,2762  g  C02,  0,0489  g  H20. 
— -  0,1943  g  Sbst.:  (nach  Carius)  0,0905  g  Chlorsilber. 

C13Hu07C1  (314,55).  Ber.  C  49,59,  H  3,53,  Cl  11,27. 

Gef.  „  49,43,  „  3,59,  „  11,52. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  108,5  —  109,5°  (korr.).  AuBer  von  Tetra¬ 
chlorkohlenstoff  wird  es  auch  von  heiBem  Chloroform  und  Benzol  leicht, 
von  heiBem  Eigroin  schwerer  gelost.  Durch  Wasser  wird  es  selbst  in  der 
Warme  nur  langsam  angegriffen.  Mit  Alkohol  und  Methylalkohol  gibt 
es  sehr  leicht  die  entsprechenden  Ester. 

Dicarbomethoxy-kaffeesaure-athylester,  C13H1107  •  OC2H5. 

Lost  man  das  Chlorid  in  der  2 1/2-f ach.en  Menge  heiBem,  absolutem 
Alkohol,  so  scheidet  sich  der  Ester  beim  Abkuhlen  in  farblosen,  viel- 
fach  sternformig  angeordneten,  flachen  Nadeln  oder  Prismen  ab,  die 
beim  star  ken  Abkuhlen  die  Fliissigkeit  breiartig  erfiillen.  Ausbeute 
85%  der  Theorie.  Zur  Analyse  war  nochmals  aus  heiBem  Eigroin  um¬ 
krystallisiert  und  bei  78°  und  20  mm  getrocknet. 

0,1591  g  Sbst.:  0,3250  g  C02,  0,0707  g  H20. 

C15H1608  (324,13).  Ber.  C  55,53,  H  4,98. 

Gef.  „  55,71,  „  4,97. 

Der  Ester  schmilzt  bei  98°  (korr.).  Er  ist  in  Aceton,  Benzol,  Essig¬ 
ather  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Ather  schwerer  loslich. 

Der  entsprechende  Methylester  wurde  auf  die  gleiche  Weise  ge- 
wonnen.  Er  war  fur  die  Analyse  ebenfalls  aus  heiBem  Eigroin  umkry¬ 
stallisiert  und  bei  78°  und  20  mm  getrocknet. 
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0,1511 .  g  Sbst. :  0,3014  g  C02,  0,0647  g  H20. 

Ci4Hi4°8  (310,11).  Ber.  C  54,18,  H  4,55. 

Gef.  „  54,40,  „  4,79. 

Er  schmilzt  bei  95—96,5°  (korr.),  krystallisiert  aus  heiBem  Ltgroin 
in  farblosen,  meist  biischelformig  vereinigten  und  ziemlich  langen 
SpieBen.  Auch  in  der  Ebslichkeit  gleicht  er  deni  Athylester. 

Pent  a-(3, 4- di  car  bo  met  ho  xy- diox  ycinna  mo  yl)  -  glucose, 

C*H706(C13H1107)6 . 

0,9  g  fein  zerriebene,  gebeutelte  und  scharf  getrocknete  ^-Glucose 
wurden  mit  einer  Eosung  von  10  g  reinem  Dicarbomethoxy-kaffeesaure- 
chlorid  (6,5  Mol.)  in  27  ccm  trocknem,  reinem  Chloroform,  der  6,5  g 
Chinolin  zugefiigt  war,  iibergossen  und  etwa  20  Stunden  geschiittelt, 
bis  vollige  Eosung  eingetreten  war.  Die  Fliissigkeit  wurde  dann  mit 
der  gleichen  Menge  Chloroform  verdiinnt,  urn  sie  optisch  untersuchen 
zu  konnen,  und  blieb  noch  3  Tage  bei  gewohnlicher  Temper atur  stehen. 
Dabei  war  das  anfangliche  Drehungsvermogen  im  ^-dm-Rohr  von 
-f-  5,91°  nur  auf  -{-  5,63°  zuriickgegangen.  Man  konnte  deshalb  anneh- 
men,  daB  die  Reaktion  beendet  sei.  Zur  Entfernung  des  Chinolins 
wurde  nun  die  Chloroform-Eosung  mehrmals  mit  10-prozentigerSchwefel- 
saure  ausgeschiittelt,  mitWasser  gewaschen,  dann  mit  Methylalkohol  bis 
zur  beginnendenTriibung  verdiinnt  und  unter  Umriihren  in  diinnem  Strahl 
in  250  ccm  eiskalten  Methylalkohol  eingegossen.  Dabei  fiel  eine  farblose, 
amorphe  Masse.  Sie  wurde  abgesaugt,  dreimal  in  Chloroform  geldst  und 
durch  EingieBen  in  Methylalkohol  wieder  gefallt.  Die  Ausbeute  betrug 
schlieBlich  4,9  g  oder  62%  der  Theorie. 

0,1384  g  Sbst.  (bei  56°  unter  15 — 20  mm  getrocknet) :  0,2751  g  C02,  0,0502  g 

H20. 

C71H62°41  (1570,50).  Ber.  C  54,25,  H  3,98. 

Gef.  „  54,22,  „  4,06. 

Da  die  Tetra-(dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl) -glucose  fast  die 
gleichen  Werte  (C  53,85,  H  4,06)  verlangt,  so  ist  die  Analyse  fiir  die 
Formel  nicht  entscheidend.  Aus  Analogiegriinden  darf  man  aber 
schlieBen,  daB  es  sich  auch  im  vorliegenden  Falle  vorzugsweise  um 
die  Pentaacylverbindung  handelt. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  die  Chloroform-Eosung.  0,1958  g 
Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,9184  g.  df  =  1,492.  Drehung  im 
1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  17,77°  nach  rechts.  Mithin 
[&]d  —  +  116,7°  (in  Chloroform). 

0,2169  g  Sbst.  (andere  Darstellung) .  Gesamtgewicht  der  Eosung 
2,0514  g.  df  =  1,492.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natrium¬ 
licht  17,84°  nach  rechts.  Mithin  [&]f  =  +  113,1°  (in  Chloroform). 

Bestimmungen  von  andren  Praparaten  ergaben  auch  starkere  Ab- 
weichungen,  z.  B.  [a]©  —  -f  108,2°,  -f  111,4°,  %  120,6°. 
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Das  ist  nicht  auffallend,  da  es  sich  um  eine  amorphe  Substanz 
handelt,  und  da  nacli  friiherer  Darlegung1 *)  bei  dieser  Synthese  wohl 
immer  Gemische  von  Derivaten  der  (x-  und  ^-Glucose  entstehen. 

Das  Praparat,  welches  fiir  obige  Analyse  diente,  fing  gegen  80° 
an  zu  sintern  und  schmolz  bei  hoherer  Temperatur  langsam  zu  einer 
farblosen,  zahen  Fliissigkeit.  Beim  Reiben  wurde  es  stark  elektrisch. 
Ks  15ste  sich  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Essigather,  fast  gar  nicht 
in  Ather,  kaltem  Alkohol  und  Bigroin. 

Verseifung  der  Carbomethoxyverbindung. 

Pe nt a -(3,4 -dioxy-cinna mo yl) -  glucose  (?). 

6,28  g  (4/iooo  Mol.)  gereinigte  Penta-(3,4-dicarbomethoxy-dioxy- 
cinnamoyl) -glucose  werden  in  einer  Flasche,  durch  die  ein  Wasserstoff- 
strom  hindurchgeht,  in  32  ccm  Aceton  gelost  und  durch  Kiswasser 
gekiihlt.  Dann  laBt  man  aus  einem  Tropftrichter  44  ccm  2 -n.  Natron- 
lauge  (S8/iooo  Mol.)  unter  Umschiitteln  langsam  zuflieBen,  wobei  durch 
Kiihlung  die  Temperatur  der  Bdsung  unter  20°  gehalten  wird.  Durch 
die  Natronlauge  wird  die  anfangs  farblose  Bosung  orangerot  und  scheidet 
nach  wenigen  Minuten  Natriumcarbonat  ab.  Man  gibt  deshalb  noch 
30  ccm  Wasser  zu,  wobei  klare  Fosung  eintritt,  und  halt  die  Fliissigkeit 
unter  zeitweisem  Umschiitteln  noch  1/2  Stunde  bei  20°,  wahrend  dauernd 
ein  Wasserstoffstrom  durch  das  GefaB  geht.  SchlieBlich  fiigt  man  20  ccm 
5-n.  Salzsaure  zu,  wobei  Kohlensaure  entweicht,  die  Farbe  der  Posting 
von  orangerot  in  hellgelb  umschlagt  und  eine  goldgelbe,  harzige  Masse 
ausfallt.  Um  die  Fallung  zu  vervollstandigen,  verdiinnt  man  noch  mit 
dem  doppelten  Volumen  kalten  Wassers  und  riihrt  um,  bis  der  Nieder- 
schlag  zusammengeballt  ist  und  die  waBrige  Posting  sich  ohne  Verlust 
abgieBen  laBt.  Die  feste  Masse  wird  mehrmals  mit  warmem  Wasser 
durchgeknetet,  um  alle  anorganischen  Substanzen  und  Aceton  zu  ent- 
fernen.  In  der  Kalte  laBt  sie  sich  leicht  zerreiben.  Bine  Probe  davon 
haben  wir  ohne  weitere  Reinigung  erst  im  Exsiccator  und  dann  bei 
134°  und  1  mm  Druck  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0,1308  g  Sbst. :  0,2922  g  C02,  0,0502  g  H20. 

C51H4202i  (990,34).  Ber.  C  **61,80,  H  4,27. 

Gef.  „  60,93,  „  4,30. 

» 

Da  im  Kohlenstoff  noch  eine  erhebliche  Differenz  vorhanden  war, 
so  haben  wir  das  Praparat,  das  keine  Neigung  zur  Krystallisation 
zeigte,  in  warmem  Essigather  gelost  und  in  der  Kalte  fraktioniert  mit 
Chloroform  gefallt.  Die  erste,  dunkelgelb  gefarbte  Partie  wurde  ent- 
fernt.  Die  spateren  Fraktionen  waren  hellgelb.  Sie  wurden  erst  im 

1)  P.  Fischer  und  K.  Freudenberg,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellseh.  45, 

2710  [1912].  (. Depside  288.) 
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Exsiccator  und  dann  bei  109°  und  1  mm  getrocknct  und  gaben  folgende 
Zahlen : 

0,1422  g  Sbst. :  0,3197  g  C02,  0,0528  g  H20. 

C51H42021  (990,34).  Ber.  C  61,80,  H  4,27. 

Gef.  ,,  61,32,  „  4,16. 

Die  gefundenen  Zahlen  weichen  noch  immer  im  Kohlenstoff  ziem- 
lich  von  den  berechneten  ab  und  nahern  sich  dem  Werte,  der  fiir  die 
Tetra-(3,4-dioxy-cinnamoyl) -glucose  paBt  (C  =  60,85%,  H  —  4,38%). 
Wir  miissen  es  deshalb  unentschieden  lassen,  ob  das  Praparat  vorzugs- 
weise  Penta-  oder  Tetraacylverbindung  ist,  da  eine  Garantie  fiir  die 
Reinheit  ohnehin  bei  solchen  amorphen  Substanzen  nicht  gegeben  ist. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  die  alkoholische  Eosung  des 
gereinigten  und  analysierten  Praparates.  Wegen  der  gelben  Farbe  war 
sie  nur  in  diinner  Schicht  durchsichtig. 

0,1944  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,9257  g.  Drehung 
im  ^-dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  2,41°  nach  rechts.  d?  —  0,833. 
Mithin  [&]d  =  +  57,4°  (in  Alkohol). 

0,1085  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,0509  g.  df  =  0,833. 
Drehung  im  72'dm-Rohr  bei  20°  fiir  Natriumlicht  2,37°  nach  rechts. 
Mithin  (%Jd  =  +  55,0°  (in  Alkohol). 

Wir  bemerken  iibrigens  auch  hier  ausdriicklich,  daB  die  Einheit- 
lichkeit  des  Praparates  in  stereochemischer  Beziehung  keineswegs 
garantiert  und  sogar  ziemlich  unwahrscheinlich  ist. 

Die  Substanz  hat  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt.  Im  Capillar  - 
rohr  rasch  erhitzt,  blaht  sie  sich  gegen  180°  stark  auf,  nach  vorherigem 
Sintern  und  Farbvertiefung.  Sie  lost  sich  sehr  leicht  in  Aceton  und 
Essigather  und  dann  sukzessive  schwerer  in  Alkohol,  Ather,  Chloro¬ 
form  und  Eigroin.  In  Wasser  ist  sie  selbst  in  der  Warme  so  schwer 
loslich,  daB  das  Verhalten  gegen  Eeimlosung  schwer  zu  priifen  war. 
Offenbar  aus  demselben  Grunde  ist  sie  so  gut  wie  geschmacklos.  Die 
Eosung  in  verdiinntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid  stark  griin 
gefarbt.  Die  alkoholische  Eosung  gibt  mit  einer  alkoholischen  Eosung 
von  Kaliumacetat  sofort  einen  hiibsch  aussehenden,  aber  amorphen, 
schwach  gelben  Niederschlag.  Ferner  erzeugt  sie  in  einer  alkoholischen 
Brucin-Eosung  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Warme  lost 
und  beim  Erkalten  wieder  ausfallt. 

In  diesen  Eigenschaften  sowie  in  der  geringen  Eoslichkeit  in  Wasser 
gleicht  sie  dem  Glucose -Derivat  der  Pyrogallol-carbonsaure1). 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  46,  2397  [1913].  (. Depside  196.) 
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31.  Emil  Fischer  und  Karl  Zach: 

Neue  Synthese  von  Basen  der  Zuckergruppe. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  44,  132  [1911]. 

(Bingegangen  am  27.  Dezember  1910.) 

Die  Basen  vom  Typus  des  biologisch  so  interessanten  Glucosaniins 
sind  bisher  an  Zahl  sehr  gering.  Da  sie  aber  in  der  Mitte  zwischen  den 
Kohlenhydraten  und  Aminosauren  stehen,  so  wird  man  ihnen  voraus- 
sichtlich  noch  ofters  in  der  Eebewelt  begegnen.  Um  ihre  Auff indung 
zu  erleichtern,  halten  wir  es  fiir  zweckmaBig,  moglichst  viele  von  ihnen 
synthetisch  herzustellen,  und  wir  haben  hierfiir  einen  neuen  Weg  ein- 
geschlagen.  Durch  langdauernde  Wirkung  von  fliissigem  trocknem 
Bromwasserstoff  auf  Pentacetylglucose  entsteht  nach  E.  Fischer  und 
E.  F.  Armstrong1)  die  /i-Acetodibromglucose,  die  beim  Schiitteln  der 
methylalkoholischen  Losung  mit  Silbercarbonat  ein  Brom  gegen  Meth- 
oxyl  austauscht  und  in  das  scg.  Triacet  yl-methylglucosid-brom- 
hydrin  iibergeht.  Wie  der  Name  ausdriickt,  ist  letzteres  zu  betrachten 
als  ein  Methylglucosid,  in  welchem  ein  Hydroxyl  durch  Brom  ersetzt 
ist  und  die  drei  anderen  Hydroxyle  acetyliert  sind.  Diese  Verbindung 
bildet  das  Ausgangsmaterial  fiir  unsere  Versuche.  Sie  wird  durch  fliis- 
siges  Ammoniak  schon  bei  gewbhnlicher  Temperatm  zersetzt.  An  die 
Stelle  von  Brom  tritt  die  Aminogruppe,  gleichzeitig  werden  die  Acetyl- 
gruppen  als  Acetamid  abgespalten  und  es  entsteht  das  ziemlich  leicht 
krystallisierende  Hydrobromid  einer  Base  C7H1505N.  Diese  reduziert 
die  Fehlingsche  Eosung  nicht;  dagegen  wird  sie  durch  Erwarmen  mit 
verdiinnter  Salzsaure  in  das  Salz  einer  sehr  stark  reduzierenden  Base 
verwandelt,  die  von  dem  gewohnlichen  Glucosamin  verschieden  ist.  Die 
nicht  reduzierende  Base  betrachten  wir  als  ein  glucosidartiges  Methyl- 
derivat  der  zweiten  oder  mit  anderen  Worten  als  ein  Methylglucosid, 
in  welchem  ein  Hydroxyl  durch  Amid  ersetzt  ist.  Da  iiber  die  Stellung 
dieses  Amids  und  auch  iiber  die  Konfiguration  des  ganzen  Molekiils  sich 
noch  kein  Urteil  fallen  laBt,  so  we>llen  wir  die  Verbindung  07H15O6N 

1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35,  833  [1902].  ( Kohlenh .  /,  815.) 
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void  auf  ig  als  Amino-methylglucosid  bezeicbnen  mit  dem  Vor- 
behalt,  diesen  Namen  spater  durch  einen  bc^seren  zu  ersetzen. 

Die  gleiche  Metliode  haben  wir  angewandt  auf  das  Tetracetyl- 
mannitdichlorhydrin1)  und  ebenfalls  das  Flydrochlorid  einer  orga- 
nischen  Base  erhalten,  deren  Zusammensetzung  allerdings  noch  nicht 
festgestellt  werden  konnte.  Wir  beabsichtigen  ferner,  die  erwahnten 
Halogenkorper  der  Wirkung  von  Reduktionsmitteln  oder  Basen  zu  unter- 
werfen  und  hierbei  auch  die  Moglichkeit  einer  An  derung  der  Konfigura- 
tion  zu  priifen. 


Amino-methylglucosid. 

In  ein  stark  gekiihltes  Einschmelzrohr  leitet  man  durch  Calciumoxyd 
getrocknetes  Ammoniak  ein,  bis  die  Menge  der  Fliissigkeit  12  —  15ccm 
betragt,  laBt  das  Ammoniak  gefrieren,  gibt  dann  10  g  reines  gepulvertes 
Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin  zu  und  schlieBt  das  Rohr  durch 
Abschmelzen.  Dabei  ist  zu  beachten,  dab  keine  Feuchtigkeit  durch  die 
Flammengase  in  das  Rohr  eingefiihrt  wird.  Beim  Auftauen  des  Ammo¬ 
niak  erfolgt  im  Verlauf  von  1—2  Stunden  klare  Eosung.  Das  Rohr  wird 
nun  7  Tage  bei  15  —  18°  aufbewahrt,  dann  nach  starkern  Abkiihlen  bis 
zum  Gefrieren  die  Capillare  geoffnet  und  das  Ammoniak  durch  ruhiges 
Stehenlassen  des  Rohres  auBerhalb  der  Kuhlfliissigkeit  verdunstet. 
Hierbei  bleibt  ein  Sirup  zuriick.  Um  das  Ammoniak  moglichst  voll- 
standig  zu  entfernen,  empfiehlt  es  sich,  zum  SchluB  die  Capillare  mit 
einer  Fuftpumpe  zu  verbinden  und  den  Sirup  auf  30—40°  zu  erwarmen. 
Man  lost  nun  den  Sirup  in  absolutem  Alkohol,  verdampft  die  Eosung 
in  einem  ziemlich  geraumigen  Kolben  unter  vermindertem  Druck  und 
extrahiert  den  zuriickbleibenden  Sirup  unter  haufigem  Schiitteln  mehr- 
mals  mit  warmem  getrocknetem  Bssigather.  Dadurch  wird  das  leicht 
loslicke  Acetamid  entfernt,  wahrend  ein  Gemisch  von  bromwasserstoff- 
saurem  Aminoglucosid  und  Bromammonium  als  zahe  Masse  zuriick- 
bleibt.  Diese  wird  in  wenig  heiBem  trocknem  Methylalkohol  gelost  und 
die  Fliissigkeit  mit  viel  trocknem  Essigather  gefallt.  Beim  Stehen  fiber 
Nacht  erstarrt  die  anfangs  sirupose  Ausscheidung  krystallinisch.  Sie 
wird  abgesaugt,  zerkleinert  und  mit  absolutem  Athylalkohol  ausgekocht, 
um  das  Bromammonium  zu  entfernen. 

Der  krystallinische  Riickstand  ist  in  der  Regel  farblos  und  besteht 
aus  fast  reinein  Amino-methylglucosid-Hydrobromid.  Die  Ausbeute 
betragt  ungefahr  4  g  oder  56%  der  Theorie.  Zur  volligen  Reinigung 
wird  das  Salz  in  heiBem  trocknem  Methylalkohol  gelost  und  durch 
trocknen  Ather  wieder  gefallt.  Es  scheidet  sich  dabei  gewohnlich  sofort 

1)  K-  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35, 
842  [1902].  ( Kohlenh.  I,  825.) 
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hiibsch  krystallinisch  aus.  Fur  die  Analyse  und  die  optischen  Bestim- 
mungen  wurde  die  Substanz  bei  78°  unter  15— 20  mm  Druck  iiber 
Phosphorpentoxyd  getroeknet. 

0,1717  g  Sbst. :  0,1930  g  C02,  0,0931  g  H20.  —  0,1826  g  Sbst. :  0,1245  g 
AgBr.  —  0,1996  g  Sbst.:  8,6  ccm  N  (15°,  754- mm). 

C7H1605NBr  (274,09).  Ber.  C  30,65,  H  5,88,  Br  29,17,  N  5,11. 

Gef.  „  30,66,  „  6,06,  „  29,02,  „  5,01. 

0,2476  g Sbst.  gelost in  Wasser.  Gesamtgewickt  2,6201  g.  d20  =1,041. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  2,08°  (+0,02°)  nach 
links.  Mi  thin 

O K°=  -  21,2°  (+0,2°). 

0, 1 980  g  Sbst.  gelost  in  Wasser.  Gesamtgewicht  2,1988  g.  d20  =1,039. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,97°  nach  links. 
Mithin 

[*]?=—  21,1°  (±0,2°). 

Das  Hydrobromid  hat  keinen  seharfen  Schmelzpunkt.  Im  Capillar- 
rohr  rasch  erhitzt,  farbt  es  sich  gegen  200°  braun  und  schmilzt  bis  etwa 
205°  (korr.)  unter  Aufbrausen  und  Schwarzfarbung.  Es  lost  sich  auBerst 
leicht  in  Wasser,  auch  noch  leickt  in  warmem  Methylalkohol,  dagegen 
ist  es  in  absolutem  Athylalkohol  selbst  in  der  Hitze  recht  schwer  loslich. 
Von  Essigather,  Benzol,  Chloroform  und  Ather  wird  es  kaum  aufgenom- 
men.  Aus  methylalkoholischer  Eosung  mit  Ather  abgeschieden,  krystal- 
lisiert  es  in  farblosen  langen  Nadeln,  die  zu  Biischeln  oder  kugeligen 
Aggregaten  vereinigt  sind,  zuweilen  aber  auch  blumen-  oder  tannen- 
zweigartige  Formen  bilden.  Der  Geschmack  ist  schwach  salzig,  aber 
wenig  charakteristisch.  Die  waBrige  Eosung  reagiert  auf  Eackmus 
auBerst  schwach  sauer. 

Das  Hydrochlorid  laBt  sich  leicht  bereiten  durch  Schiitteln  der 
waBrigen  Eosung  des  Hydrobromids  mit  Chlorsilber  und  bleibt  beini 
Verdunsten  des  Filtrats  als  krystallinische  Masse  zuriick.  Es  wurde  erst 
mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  dann  gerade  so  wie  das  Hydrobromid 
in  warmem  Methylalkohol  gelost  und  durch  Ather  wieder  abgeschieden. 
Fiir  die  Analyse  und  optische  Bestimmung  wurde  ebenfalls  bei  78°  unter 
15—20  mm  Druck  getroeknet. 

0,1986  g  Sbst.:  0,1235  gTAgCl. 

C7H1605NC1  (229,58).  Ber.  Cl  15,44.  Gef.  Cl  15,38. 

0,2592gSbst.  in  Wasser  gelost.  Gesamtgewicht  2,6825  g.  d20  =1,034. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  2,51°  (+  0,02°)  nach 
links.  Mithin 

[oc]l°=  -25, 1°  (+0,2°). 

23* 
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Das  Salz  gleicht  dem  Hydrobromid  in  Krystallform,  Edslichkeit 
und  Geschmack.  Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  zersetzt  es  sich  nach 
vorheriger  Gelbfarbung  gegen  210°  (215°  korr.). 

Um  das  freie  Aminomethylglucosid  zu  gewinnen,  haben  wir  die 
methylalkoholische  Eosung  des  Hydrobromids  mit  Silberoxyd  geschiit- 
telt,  aus  dem  Filtrat  das  ziemlich  reichlich  geloste  Silber  durdch  Schwefel- 
wasserstoff  gefallt  und  das  Filtrat  zum  Sirup  verdampft.  Diesel*  lost 
sich  leicht  in  Methylalkohol  und  auf  Zusatz  von  Ather  fallt  ein  flockiger 
Niederschlag  aus. 

Hydrolyse  des  Amino-methylglucosids. 

Da  starke  Sauren  sekundare  Zersetzungen  veranlassen,  so  haben 
wir  die  Hydrolyse  mit  w-Salzsaure  durchgefiihrt.  Das  Hydrochlorid 
wird  mit  der  zehnfachen  Menge  w-Salzsaure  im  geschlossenen  Ge- 
faB2Stdn.  auf  100°  erhitzt,  und  die  ganz  schwach  gelb  gefarbte  Eosung 
im  Vakuumexsiccator  iiber  Schwefelsaure  und  Natronkalk  verdunstet. 
Der  zuriickbleibende  Sirup  wird  beim  Verreiben  mit  Ath}dalkohol  fest. 
Dieses  Produkt  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  salzsauren  Aminozuckers. 
Es  reduziert  in  der  Warme  sehr  stark  die  Fehlingsche  Eosung  und 
braunt  sich  rasch  beim  Erhitzen  mit  Alkalien.  In  beiden  Fallen  wird 
Ammoniak  entbunden.  Das  vSalz  ist  aber  sicher  verschieden  von  dem 
salzsauren  Glucosamin,  denn  es  lost  sich  in  Wasser  und  starker  Salz¬ 
saure  viel  leichter.  AuBerdem  wird  es  beim  Erwarmen  mit  starker 
Salzsaure  auf  dem  Wasserbade  ahnlich  den  gewohnlichen  Zuckern 
ziemlich  rasch  zersetzt,  wobei  die  Eosung  sich  erst  gelb  und  spater  tief 
dunkel  farbt.  Unter  denselben  Bedingungen  ist  das  salzsaure  Glucos¬ 
amin  bestandig.  Endlich  scheint  es  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  in  waBriger  Eosung  kein  Phenyl- 
glucosazon,  sondern  ein  anderes,  schwerer  krystallisierendes  Osazon 
zu  geben. 
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32.  Eraii  Fischer  und  Karl  Z  a  e  h  : 
liber  neue  Anhydride  der  Glucose  und  Glucoside. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  45,  456  [1912]. 

(Eingegangen  am  9.  Februar  1912.) 

Das  Triacet yl-methyl-glucosicl-bromhydrin1)  ist  fur  die 
Gewinnung  neuer  Derivate  des  Methyl-glucosids  und  der  Glucose 
ein  sehr  geeignetes  Ausgangsmaterial.  Vor  Jahresfrist  haben  wir  seine 
Zersetzung  durch  Ammoniak  geschildert2).  Hierbei  entsteht  ein  Amino- 
methylglucosid  und  daraus  durcli  nachtragliche  Hydrolyse  eine  Base, 
die  wahrscheinlich  mit  dem  Glucosamin  isomer  ist. 

Wir  haben  jetzt  die  Wirkung  von  Barythydrat  auf  das  Tri- 
acetyl-methyl-glucosid-bromhydrin  untersucht,  in  der  Erwartung,  durch 
Ablosung  des  Broms  und  der  drei  Acetylgruppen  wieder  Methyl- 
glucosid  oder  eine  stereoisomere  Verbindung  zu  erhalten.  Denn  beim 
Eintritt  des  Broms  und  seiner  spateren  Wieder  ablosung  konnte  ja  leicht 
eine  Waldensche  Umkehrung  eintreten.  Das  Resultat  war  aber  ganz 
anders.  An  Stelle  eines  Methylglucosids  entsteht  in  ziemlich  glatter 
Weise  ein  Korper  von  der  Formel  C7H1205,  der  ein  Mol.  Wasser  weniger 
als  das  Glucosid  enthalt,  und  den  wir  deslialb  vorlaufig  Anhydro- 
methyl-glucosid  nennen.  Dasselbe  labt  sich  unter  sehr  geringem 
Druck  unzersetzt  destillieren,  bildet  ein  krystallinisches  Hydrat  und 
wird  durch  Emulsin  nicht  in  Zucker  verwandelt.  Dagegen  labt  es  sich 
leicht  durch  warme,  verdunnte  Sauren  hydrolysieren.  Hierbei  entsteht 
ein  schon  krystallisierender  Stoff  C6H10O5,  den  wir  nach  seiner  Bil- 
dungsweise  als  intramoleku lares  Anhydrid  der  Glucose  betrachten 
und  deshalb  einstweilen  als  Anhydro-glucose  bezeichnen  wollen. 
Er  zeigt  die  grobte  Ahnlichkeit  mit  den  Hexosen,  unterscheidet  sich  aber 
durch  das  Verhalten  gegen  fuchsinschweflige  Saure  die  er,  ahnlich  den 
gewohnlichen  Aldehyden,  allerdings  viel  langsamer,  farbt.  Mit  Phenyl- 
hydrazin  gibt  er  in  der  Kalte  ein  Hydrazon  und  in  der  Warme  ein 

1)  B.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 

35,  833  [1902].  (Kohlenh.  I,  815.) 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  44,  132  [1911].  (5.  353.) 
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Qsazon,  das  sich  wiederum  vom  Phenylglucosazon  durch  den  Minder- 
gehalt  von  1  Mol.  Wasser  unterscheidet.  Daraus  darf  man  den  SchluB 
ziehen,  daB  der  Korper  die  reaktionsfahige  Atomgruppe  der  Aldohexosen 
enthalt. 

Ob  die  in  dem  iibrigen  Teil  des  Molekiils  liegende  Anhydridbindung 
dem  Athylenoxyd  oder  Trimethylenoxyd  entspricht,  oder  ob  es  sich 
um  einen  Hydrofuranring  handelt,  wie  es  die  Formel 

CH2 .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  COH 

anzeigt,  konnen  wir  noch  nicht  entscheiden.  Selbst  verst  an  dlich  besteht 
auch  die  Moglichkeit,  daB  mit  der  Einfuhrung  und  Ablosung  des  Broms 
eine  Anderung  der  Konfiguration  gegeniiber  der  urspriinglichen  Glucose 
stattgefunden  hat.  Die  An  hydroglucose  ist  sicherlich  verschieden  von 
den  Produkten,  die  man  bisher  als  Anhydride  der  Glucose  be- 
zeichnete,  z.  B.  dem  Glucosan,  Tavoglucosan  usw.,  und  wir  sind 
iiberzeugt,  daB  sie  einen  bisher  unbekannten  Typus  von  Zuckerderivaten 
darstellt.  Wir  werden  uns  deshalb  bemiihen,  durch  Abbau  ihre  Struktur 
festzustellen.  Die  Bestandigkeit  und  glatte  Bildungsweise  dieses  Glu- 
cosederivates  und  der  entsprechenden  Glucoside  machen  es  wahrschein- 
lich,  daB  sie  auch  in  der  Natur  gebildet  werden,  und  man  wird  gut  tun, 
zukiinftig  bei  der  Untersuchung  von  natiirlichen  Glucosiden,  die  durch 
Emulsin  nicht  spaltbar  sind,  an  die  Anwesenheit  dieser  Anhydride  zu 
denken.  Das  fur  obige  Versuche  als  Ausgangsmaterial  dienende  Triacetyl- 
methyl-glucosid-bromhydrin  wird  bereitet  aus  der  Aceto-dibrom- 
glucose1),  die  aus  Pentaacetyl-glucose  durch  langere  Kinwirkung  von 
Bromwasserstoff  entsteht.  Im  Besitz  groBerer  Mengen  haben  wir  noch 
folgende  Verwandlungen  des  Dibromids  untersucht.  Ebenso  wie  mit 
Methylalkohol  laBt  es  sich  durch  Menthol  und  Silbercarbonat  in  das 
entsprecliende  Triacetyl-menthol-glucosid-bromhydrin  ver- 
wandeln,  und  dieses  wird  durch  Alkalien  in  Anhydro-menthol- 
glucosid  iibergefiihrt. 

Ferner  gibt  die  Acetodibromglucose  in  feuchter  Acetonlosung  mit 
Silbercarbonat  ein  Produkt  C12H1708Br,  das  der  Tetraacetylglucose2) 
verglichen  werden  kann.  Es  ist  offenbar  das  Bromhydrin  der  Tri¬ 
acetyl-glucose. 

Anhydro- ineth)d-glucosid,  C6H905  •  CH3. 

10  g  reines  Triace tyl-methyl-glucosid-bromhydrin  wurden  in  150ccm 
eines  Gemisches  von  gleichen  Raumteilen  Wasser  und  Alkohol  heiB 


x)  Berichte  cl.  D.  Chem.  Gesellsch.  35,  833  [1902].  ( Kohlenh .  /,  815.) 

2)  pbenda  43,  2778  [1909].  (S.  243.) 
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gelost  und  nach  Zugabe  von  50  g  reinem  Bariumhydroxyd  [Ba(OH)2 
-f-  8  HaO]  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  Temperatur  der 
Ebsung  war  85—90°.  Die  gelb  gefarbte  und  getriibte  Ebsung  wurde 
zum  SckluB  mit  etwas  Tierkohle  aufgekocht,  filtriert,  unter  vermin- 
dertein  Druck  eingedampft  und  der  Riickstand  mit  einem  Gemisch  von 
gleichen  Teilen  Alkohol  und  Essigather  4— 5-mal  ausgekocht.  Beim 
Verdampfen  der  vereinigten  Ausziige  unter  vermindertem  Druck  blieb 
ein  schwach  gelb  gefarbter  Sirup,  den  wir  in  einem  Claisen-Kolben 
aus  dem  Olbade  unter  0,2— 0,3  mm  Druck  destilliert  haben.  Als  die 
Temperatur  des  Bades  160  —  165°  betrug,  ging  das  Anhydrid  als  farb- 
loser,  dicker  Sirup  iiber  Fiir  die  Analyse  dienten  zwei  Praparate  ver- 
schiedener  Darstellung. 

0,1706  g  Sbst. :  0,3000  g  C02,  0,1071  g  H20.  —  0,1586  g  Sbst.:  0,2785  g  C02, 
0,0981  g  H20. 

C7H1205  (176,10).  Ber.  C  47,70,  H  6,87. 

Gef.  „  47,96,  47,89,  „  7,02,  6,92. 

Die  Analyse  laBt  iiber  die  Zusammensetzung  der  Substanz  keinen 
Zweifel.  Dagegen  ist  bei  ihren  Eigenschaften  schwer  zu  entscheiden, 
ob  sie  einheitlich  oder  ein  Gemisch  von  Xsomeren  ist. 

Die  Ausbeute  betrug  im  Durchschnitt  3,5  g  oder  76%  der  Theorie. 

Zu  den  optischen  Bestimmungen  diente  die  waBrige  Ebsung  des 
frisch  destillierten  Sirups. 

I.  0,1772  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Ebsung  2,146  g.  d23  =  1,024. 
Drehung  im  ^-dm-Rohr  bei  23°  und  Natriumlicht  5,79°  nach  links. 
Mithin:  [ <%]g 5  =  —  136,95°. 

Eine  zweite  Bestimmung  mit  demselben  Praparat  gab  [a]'o  =  — 136,3  °. 
Dagegen  wurden  bei  anderen  Praparaten  auch  niedrigere  Werte  beob- 
achtet. 

Das  Ankydro- methyl-glucosid  schmeckt  stark  bitter;  es  ist 
in  Wasser  auBerst  leicht,  auch  in  Alkohol  noch  leicht,  dagegen  in  Essig¬ 
ather  ziemlich  schwer  loslich.  Es  ist  etwas  hygroskopisch.  Unter  giin- 
stigen  Bedingungen  gelingt  es,  ein  krystallinisches  Hydrat  zu  gewin- 
nen.  Wir  erhielten  es  zuerst  bei  dem  Versuch,  daS  Anhydrid  durch 
2-stiindiges  Kochen  mit  der  20- fachen  Menge  Wasser  in  Methyl-glucosid 
zuriickzuverwandeln.  Beim  Verdunsten  dieser  waBrigen  Ebsung  im 
Vakuumexsiccator  war  nach  einigen  Tagen  der  Riickstand  grbBtenteils 
krystallinisch  erstarrt.  Er  wurde  in  ziemlich  viel  Chloroform  (40—50 
Gewichtsteile)  kalt  gelost  und  die  von  dem  geringen  Riickstand  abfil- 
trierte  Fliissigkeit  wieder  im  Vakuumexsiccator  verdunstet.  Die  Masse 
war  wiederum  nur  teilweise  krystallisiert,  und  der  anhaftende  Sirup 
lieB  sich  nicht  vollstandig  entfernen.  Wir  konnen  deshalb  die  Zusam¬ 
mensetzung  der  Krystalle  nicht  genau  angeben.  |  Das  Wasser  geht  bei 
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56°  unter  12  mm  Druck  noch  nicht  fort.  Wir  haben  deshalb  unter  dem- 
selben  Druck  bei  100°  uber  Phosphorpentoxyd  getrocknet.  Dabei 
schmilzt  die  Substanz  und  verliert  alles  Krystallwasser,  denn  der  sirupose 
Riickstand  zeigte  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  destillierte  An¬ 
hydro-methyl-glucosid. 

0,1051  g  Sbst. :  0,1835  g  C02,  0,0636  g  H20. 

C7H1905  (176,10).  Ber.  C  47,70,  H  6,87. 

Gef.  „  47,62,  „  6,77. 

Von  Emulsin  wird  das  Anhydrid  nicht  hydrolysiert,  wie  folgender 
Versuch  zeigt: 

Bine  Eosung  von  1  g  Anhydro-methyl-glucosid  in  10  ccm  Wasser 
blieb  mit  0,5  g  kauflichem,  aber  stark  wirksamem  Emulsin  unter  den 
iiblichen  Vorsichtsmabregeln  48  Stunden  bei  35°  stehen.  In  der  Fliissig- 
keit  war  nach  Entfernung  der  EiweiBstoffe  kein  reduzierender  Zucker 
nachweisbar. 


Anhydro-glucose,  C6H10O5. 

Die  Hydrolyse  des  Glucosids  mul3  mit  sehr  verdiinnten  Sauren 
ausgefiihrt  werden,  da  der  Zucker  gegen  starkere  Sauren  sehr  empfind- 
lich  ist.  Deshalb  wird  Anhydro-methyl-glucosid  mit  der  7-fachen  Menge 
4,5-proz.  Schwefelsaure  eine  Stunde  auf  100°  erhitzt,  dann  die  schwach 
gelb  gefarbte  Eosung  in  der  Kalte  durch  Bariumcarbonat  von  Schwefel¬ 
saure  befreit,  mit  etwas  Tierkohle  entfarbt,  filtriert  und  unter  geringem 
Druck  eingedampft.  Der  zuriickbleibende  Sirup  wird  zunachst  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Essigather  aufgeiiom- 
inen,  wobei  noch  eine  geringe  Menge  Bariumsalze  zuriickbleibt.  Ver- 
setzt  man  das  Filtrat  bis  zur  bleibenden  Trubung  mit  Petrolather,  so 
krystallisieren  allmahlich  feine,  lange  Nadeln,  die  vielfach  bis  1  cm 
lang  werden.  Durch  Wiederholung  dieser  Operation  gelingt  es,  die 
Substanz  fast  aschefrei  zu  bekommen.  Zur  Analyse  und  den  optischen 
Bestimmungen  diente  ein  dreimal  auf  diese  Weise  umkrystallisiertes 
Praparat,  das  im  Vakuumexsiccator  iiber  Schwefelsaure  getrocknet  war. 

0,1554  g  Sbst. :  0,2537  g  C02,  0,0895  g  H20. 

C6H10O5  (162,08).  Ber.  C  44,42,  H  6,21. 

Gef.  „  44,52,  „  6,44. 

I.  0,1240  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  wabrigen  Eosung  l,3274g. 
d20  =  1,033.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  5,20° 
nach  rechts.  Mithin:  [a]©  —  +  53,89°. 

II.  0,1350gSbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,4451  g.  d20  =  1,033. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  5,18°  nach  rechts. 
Mithin:  M2D°  =  +  53,68°. 
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Die  Anhydro-glucose  schmeckt  siiBlich  mit  einem  ganz  schwa- 
chen  Anklang  an  bitter.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  absolutem 
Alkohol  noch  recht  leicht,  aber  in  Kssigather  ziemlich  schwer  loslich. 
Sie  schmilzt  naeh  geringem  Sin  tern  bei  117°  (korr.  118°)  zu  einer  farb- 
losen  Fliissigkeit.  Bei  hoherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich.  Mit  Alkalien 
gibt  sie  in  der  Warme  eine  gelbe  und  spater  tief  dunkle  Farbung.  Mit 
5-  prozentiger  Salzsaure  im  Wasserbade  erhitzt,  zeigt  sie  schon  nach  einer 
Stunde  je  nach  der  Konzentration  Gelb-  bis  Braunfarbung. 

Bemerkenswert  ist  ihr  Verhalten  gegen  Fuchsinschwefligesaure.  Bei 
einem  Gehalt  von  0,5%  Fuchsin  wird  diese  Ebsung  durch  eine  kleine 
Menge  Anhydroglucose  schon  nach  mehreren  Minuten  stark  rot-violett 
gefarbt,  wahrend  Traubenzucker  unter  denselben  Bedingungen  auch 
nach  12  Stunden  keine  Farbung  erzeugt. 

W ar  dieselbe  Fuchsinschwefligesaure  durch  Wasser  auf  das  10-  fache 
verdiinnt,  so  begann  die  Farbung  durch  die  Anhydroglucose  erst  nach 
15—20  Minuten,  wahrend  die  entsprechende  Menge  Benzaldehyd  schon 
nach  V2  Minute  kraftig  farbte. 

Die  zum  Vergleich  herangezogene  Tetraacetylglucose1)  zeigte  mit 
der  starken  Cosung  von  Fuchsinschwefligesaure  erst  nach  einigen  Stunden 
eine  Farbung,  die  nach  16  Stunden  ziemlich  stark  ge worden  war.  Mit 
der  verdiinnten  Cbsung  gab  sie  aber  auch  nach  20  Stunden  noch  keine 
Farbung.  Ks  besteht  also  hier  offenbar  ein  ziemlich  starker  Unter- 
schied  zwischen  Glucose  und  ihrem  Tetraacetylderivat  auf  der  einen 
vSeite  und  der  Anhydroglucose  auf  der  anderen  Seite. 

Da  das  Anhydromethylglucosid  sehr  wahrscheinlich  die  jetzt  fiir 
Methylglucosid  allgemein  angenommene  Gruppe  C  •  C  •  C  •  CH  •  OCH3 

\.o^ 

enthalt,  so  konnte  man  in  der  Anhydroglucose  die  analoge  Gruppe 
C  •  C  •  C  •  CH  *  OH  annehmen,  welche  der  Traubenzuckerformel  von 

To  lie  ns  entsprechen  wiirde. 

Dem  scheinen  nun  allerdings  das  Verhalten  gegen  Fuchsinschweflige¬ 
saure  und  das  Fehlen  der  Mutarotation  zu  widersprechen.  Aber  soil 
man  daraus  folgern,  dab  zwischen  der  Glucose  und  der  Anhydroglucose 
trotz  aller  sonstigen  Ahnlichkeiten  ein  struktureller  Unterschied  besteht, 
daB  also  die  erste  ein  intramolekulares  Halbacetal  und  die  zweite  ein 
wahrer  Aldehyd  ist?  Oder  geniigt  die  Annahme,  daB  die  Halbacetal- 
gruppe  bei  der  Anhydroglucose  sich  leicht  in  die  Aldehydgruppe  ver- 
wandelt,  und  daB  die  Mutarotation  ebenso  wie  bei  dem  spater  beschrie- 


b  E.  Fischer  und  K.  Delbriick,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  48, 
2778  [1909].  ( S .  243.) 
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benen  Triacetylglucosebromhydrin  nur  zufallig  der  Beobachtung  bisher 
entgangen  ist?  Wir  halten  diese  Frage  noch  nicht  fiir  spruchreif x) . 

Die  Anhydroglucose  ist  isomer  mit  dem  ebenfalls  schon  krystaili- 
sierenden  Eavoglucosan  (/?-Glucosan)  Tanrets  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11, 
949  [1894]),  unterscheidet  sich  aber  davon  scharf  nicht  allein  durch 
die  physikalischen  Bigenschaften,  sondern  auch  durch  das  chemische 
Verhalten. 

Phenylhydrazon  der  A nhydro -glucose,  C6H10O4*N2H*  C6H5. 
Es  bildet  sich  sehr  leicht  beim  Zusammentreffen  der  Anhydroglucose  mit 
Phenylhydrazin  sowohl  in  waBriger,  wie  auch  in  essigsaurer  Eosung. 
Am  leichtesten  wird  es  dargestellt  durch  Verreiben  der  Substanz  mit 
der  doppelten  Menge  reinen  Phenylhydrazins.  Dabei  entsteht  zuerst 
eine  gelbe  olige  Eosung.  Nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  gelinden  Er- 
warmen,  erstarrt  die  Masse  und  wird  durch  Waschen  mit  At  her  vom 
iiberschiissigen  Phenylhydrazin  befreit.  Fiir  die  Analyse  haben  wir  sie 
aus  keiBem  Wasser  umkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

x)  Ich  benutze  diese  Gelegenheit  zu  einer  MeinungsauBerung  iiber  die  Struk- 
tur  der  Glucose  selbst. 

Da  ich  friiher  wiederholt  betont  habe,  dab  die  alte  Aldehydformel  die  meisten 
Verwandlungen  des  Traubenzuckers  einfacher  darzustellen  erlaubt  als  die  von 
Toll e  ns  vorgeschlagene  Formel,  und  daB  das  Verhalten  gegen  Fuchsinschweflige- 
saure  allein  kein  zwingender  Grund  sei,  die  erste  zu  verlassen,  so  ist,  wie  mir 
privatim  angedeutet  wurde,  dieMeinung  verbreitet,  daB  ich  dauernd  an  der  Aldehyd- 
formel  festhalte.  Das  trifft  nicht  zu.  Ich  habe  allerdings  bei  der  Diskussion  der 
Struktur  der  Glucose,  ihrer  beiden  Pentaacetate  und  der  Glucoside  darauf  auf- 
merksani  gemacht,  daB  die  Formel  von  Tollens  auch  die  Annahme  von  zwei 
stereoisomeren  Formen  des  Traubenzuckers  notwendig  inache,  die  man  damals  noch 
nicht  kannte.  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2406  [1893].)  ( Kohlenh .  I,  686.) 

Ich  habe  mich  ferner  im  Jahre  1835  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  ^8, 
1148  [1895])  ( Kohlenh .  I,  738),  nachdem  Villiers  und  Fayolle  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  II,  692  [1894])  die  Farbung  einer  moglichst  neutralen  Eosung  von  Fuchsin- 
schwefligersaure  durch  Glucose  angegeben  hatten,  wiederum  dahin  geauBert,  daB 
noch  kein  Grund  vorliege,  die  Aldehydformel  zu  verlassen. 

Ich  muB  aber  jetzt  gestehen,  daB  dem  Versuch  von  Villiers  und  Fayolle, 
die  moglichst  neutrales  Reagens  und  auBerordentlich  groBe  Mengen  von  Glucose 
zum  Erzeugen  der  Farbung  anwandten,  gegeniiber  den  negativen  Resultaten  an- 
derer  Beobachter  keine  groBe  Bedeutung  zugeschrieben  werden  kann. 

Ferner  haben  sich  bald  nachher  durch  Tanrets  Entdeckung  der  zwei  ten 
krystallisierten  Form  der  Glucose  [1895]  unsere  Vorstellungen  iiber  die  Ursache 
der  Mutarotation  wesentlich  geiindert.  Die  Mehrzahl  der  Beobachtungen  spricht 
z.  Z.  dafiir,  daB  nur  zwei  Formen  des  Traubenzuckers  bestehen,  die  sich  in  waBriger 
Eosung  gegenseitig  ineinander  verwandeln  und  deshalb  schlieBlich  im  Gleich- 
gewicht  befinden. 

Seitdem  endlich  E.  F.  Armstrong  gezeigt  hat,  daB  diese  beiden  Formen 
der  Glucose  sehr  wahrscheinlich  zuerst  aus  den  beiden  stereoisomeren  Methyl- 
glucosiden  durch  Enzyme  entstehen,  bin  auch  ich  der  Ansicht,  daB  die  Formel 
von  Tollens  der  alten  Aldehydformel  vorzuziehen  ist.  E.  Fischer. 
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0,1564  g  Sbst. :  0,3282  g  C02,  0,0907  g  H20.  —  0,1568  g  Sbst.:  14,7  ccm  N 
(33 proz.  KOH)  (16°,  757  mm). 

Ci2Hi604N2  (252,15).  Ber.  C  57,11,  H  6,40,  N  11,11. 

Gef.  „  57,23,  „  6,49,  „  10,94. 

Bs  bildet  glanzende  Blattchen  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  DaB 
diese  Farbung  der  Substanz  eigentiimlich  ist,  scheint  uns  aber  nicht 
sicher  zu  sein.  Beim  Brhitzen  im  Capillarrohr  farbt  es  sich  iiber  150° 
etwas  starker  gelb  und  sehmilzt  nach  vorherigem  Sin  tern  bei  155—156° 
(korr,  157  —  158°).  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer,  in  der  Warme  aber 
leicht  loslich.  Bs  kann  deshalb  zur  Brkennung  und  Abscheidung  der 
Anhydroglucose  benutzt  werden.  Das  Hydrazon  lost  sich  leicht  in  Alko- 
hol  und  Bssigather,  dagegen  sehr  schwer  in  Ather  und  Benzol. 

Phenylosazon,  C6H803(N2H  •  C6PI5)2.  Bs  entstelit  unter  den- 
selben  Bedingungen  wie  das  Deri  vat  des  Traubenzuckers.  Gibt  man  zu 
einer  Losung  von  2  Tin.  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  3  Tin.  wasser  - 
haltigem  Natriumacetat  in  20  Tin.  Wasser  1  Tl.  Anhydroglucose,  so 
scheidet  sich  besonders  bei  gelindem  Brwarmen  bald  das  Plydrazon 
krystallinisch  ab.  Beim  Brhitzen  auf  dem  Wasserbade  geht  es  wieder  in 
Losung  und  nach  10—15  Minuten  beginnt  die  Abscheidung  des  gelben, 
krystallinischen  Osazons,  das  sich  beim  langeren  Brhitzen  rotlich 
farbt.  Die  Operation  wurde  nach  einer  Stunde  unterbrochen,  das  Osazon 
nach  dem  Brkalten  abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus 
heiBem,  etwa  40-  prozentigem  Alkohol  umkrystallisiert.  Bs  bildet  auBerst 
feine,  biegsame  Nadelchen.  Die  Ausbeute  ist  etwa  gleich  der  Menge 
der  angewandten  Anhydroglucose. 

Zur  Analyse  wurde  bei  78°  fiber  Phosphorpentoxyd  bei  10  mm 
Druck  getrocknet. 

0,1542  g  Sbst.:  0,3600  g  C02,  0,0809  g  H,Q.  —  0,1686  g  Sbst.:  23,8  ccm  N 
(33- proz.  KOH)  (15°,  766  mm). 

ci8H2o°3N4  (340,20).  Ber.  C  63,49,  H  5,93,  N  16,47. 

Gef.  „  63,67,  „  5,87,  „  16,69. 

Beim  Brhitzen  im  Capillarrohr  farbt  es  sich  erst  dunkler  und 
sehmilzt  dann  nicht  scharf  gegen  180°  (korr.)  zu  einer  dunkelroten 
Fliissigkeit,  die  sich  beim  weiteren  Brhitzen  unter  Gasentwicklung  zer- 
setzt.  Bs  ist  leicht  loslich  in  absolutem  Alkohol,  Bssigather,  schwerer 
in  war  mem  Benzol  und  Ather,  dagegen  fast  unloslich  in  Wasser. 

Triacetyl-menthol-^-glucosid-bromhydrin. 

In  einer  Scliiittelflasche  werden  10  g  Acetodibromglucose,  6  g  Sil- 
bercarbonat  und  eine  Losung  von  50  g  Menthol  in  100  ccm  absolutem 
Ather  etwa  1  Stunde  geschiittelt,  bis  die  Fliissigkeit  iiber  dem  abge- 
schiedenen  Bromsilber  klar  geworden  ist.  Dann  wird  durch  ein  mit 
Tierkohle  gedichtetes  Filter  gegossen  und  die  Losung  sofort  mit  Wasser- 
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dampf  destiliiert.  Wenn  der  groBte  Teil  des  iiberschiissigen  Menthols 
iibergegangen  ist,  erstarrt  der  Riickstand  krystallinisch.  Um  die  letzten 
Reste  des  Menthols  zu  entfernen,  lost  man  in  Alkohol,  scheidet  durch 
Zusatz  von  Wasser  wieder  ab  und  leitet  abermals  Wasserdampf  ein, 
bis  das  Destillat  nicht  melir  nach  Menthol  riecht.  Der  Krystallbrei  wird 
abgesaugt  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  Ausbeute 
betrug  ungefahr  9,5  g  oder  £0%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und  im 
Exsiccator  liber  Schwefelsaure  getrocknet. 

0,1655  g  Sbst. :  0,3163  g  C02,  0,104-4  g  H20.  —  0,1767  g  Sbst. :  0,0647  g  AgBr. 

C22H35°8Br  (507,20).  Ber.  C  52,05,  H  6,95,  Br  15,76. 

Gef.  ,,  52,12,  ,,  7,06,  ,,  15,58. 

Zu  den  optischen  Bestimmungen  diente  die  Losung  in  Chloroform. 

I.  0,2145  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  2,8390  g.  d20  =  1,454. 
Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  5,45°  nach  links  (1-dm-Rohr). 
Mithin:  [oc%°  =  -  49,62°. 

Ein  anderes  Praparat  gab:  [«-]d  =  —  49,89°. 

Der  Korper  krystallisiert  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  140°  (korr.). 
Rr  ist  unloslich  in  Wasser,  aber  in  den  meisten  iibliehen  organischen 
Rosungsmitteln  besonders  in  der  Warme  recht  leicht  loslich. 

Triacetyl-benzyl-glucosid-bromhydrin.  Es  wurde  auf  die- 
selbe  Weise  wie  die  Menthol  verbid  dung  aus  Acetodibromglucose  und 
Benzylalkohol  bereitet  mit  einer  Ausbeute  von  75%  der  Theorie.  Zur 
Analyse  wurde  aus  heiBem  Alkohol  umkrystallisiert  und  im  Vakuum- 
exsiccator  getrocknet. 

0,1616  g  Sbst.:  0,2957  g  C02,  0,0754  g  H2Q.  —0,1728  g  Sbst.:  0,0707  g  AgBr. 

C19H23G8Br  (459,10).  Ber.  C  49,66,  H  5,05,  Br  17,41. 

Gef.  ,,  49,90,  „  5,22,  „  17,41. 

Fiir  die  optische  Bestimmung  diente  die  Rosung  in  Chloroform : 

0,2060  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  2,9441  g.  d20  =  1,464. 
Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  4,79°  nach  links. 
Mithin  [<x]l°  =  -  46,76°. 

Der  Korper  krystallisiert  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln 
und  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  141°  (korr.). 

Anhydro-menthol-glucosid,  C6II905  •  C10H19. 

10  g  Triacetyl-men thol-glucosid-bromhydrin  wurden  in  150  ccm 
Alkohol  gelost  und  nach  Zugabe  von  15  g  festem  Natriumhydroxyd 
2  vStunden  am  RiickfluBkiihler  gekocht,  wTobei  ein  Niederschlag  von 
Natriumsalzen  entstand.  Nachdem  die  Hauptmenge  des  iiberschiissigen 
Natriumhydroxyds  mit  Salzsaure  neutralisiert  war,  haben  wir  den 
Alkohol  bei  geringem  Druck  ver dampf t,  den  Riickstand,  der  noch 


Fischer  and  Zach:  Uber  neue  Anhydride  der  Glucose  und  Glucoside.  365 


freies  Natriumhydroxycl  enthielt,  in  Wasser  gelost  und  die  filtrierte 
Fliissigkeit  unter  guter  Kiihlung  mit  iiberschiissiger  Salzsaure  versetzt, 
worauf  das  Glucosid  sofort  krystallinisch  ausfiel.  Naeh  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  im  Exsiccator  betrug  die  Ausbeute  durch- 
schnittlich  4  g  oder  62%  der  Theorie.  Zur  volligen  Reinigung  haben 
wir  aus  Essigather  und  Petrolather  urnkrystallisiert.  Die  im  Exsiccator 
getrockneten  Krvstalle  enthalten  Wasser,  dessen  Menge  bei  verschie- 
denen  Praparaten  zwischen  4%  und  8%  schwankte.  Fiir  die  Analyse 
haben  wir  deshalb  bei  78°  und  10  mm  Druck  uber  Phosphorpentoxyd 
getrocknet : 

0,1501  g  Sbst. :  0,3520  g  C02,  0,1257  g  H20.  —0,1656  g  Sbst.:  0,3875  g  C02, 
0,1387  g  H20. 

C16H28°5  (300,22).  Ber.  C  63,95,  H  9,40. 

Gef.  „  63,96,  63,82,  „  9,37,  9,37. 

Fiir  die  optischen  Bestimmungen  wurde  ebenfalls  das  bei  78 c 
getrocknete  Praparat  benutzt  und  in  Alkohol  gelost. 

I.  0,1025  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,2409  g.  d25  =  0,806. 
Drehung  bei  25°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  6,44°  nach  links. 
Mithin  [ocfD5  =  -  96,73°. 

II.  0,1489  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,3245  g.  d25  =  0,825. 
Drehung  bei  25°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  8,95°  nach  links. 
Mithin  [oc]l5  =  -  96,50°. 

Eine  dritte  Bestiminung  gab  [a]},6  =  —  95,80°. 

Das  Glucosid  krystallisiert  in  langen  Nadeln.  Getrocknet  schmilzt 
es  nach  geringem  Sintern  bei  113°  (korr.).  In  den  iiblichen  organiscken 
Eosungsmitteln  ist  es  besonders  in  der  Warme  leicht  loslich.  Beini  Ko- 
chen  mit  Wasser  schmilzt  es  teilweise  und  lost  sich  in  merkbarer  Menge. 
Beim  Erkalten  krystallisiert  es  daraus  in  sehr  feinen  Nadelchen.  Von 
waBriger  Natronlauge  wird  es  auch  in  der  Warme  nicht  mehr  gelost  als 
von  Wasser.  Das  ist  bemerkenswTert,  weil  man  bei  der  obigen  Darstel- 
lung  eine  alkalische  Eosung  des  Glucosids  erhalt,  aus  der  es  beim  An- 
sauern  ausfallt.  Worauf  dieser  Unterschied  des  urspriinglichen  Produkts 
von  dem  mit  Sauren  gefallten  beruht,  haben  wir  nicht  festgestellt. 

Triacet  yl- glucose -bro  mhydrin,  C6H805Br  (C,HsO)  3 . 

Schiittelt  man  5  g  Acetodibromglucose  mit  50  g  gewohnlichem 
wasserhaltigem  Aceton  und  3  g  Silbercarbonat  bei  Zimmertemperatur, 
so  geht  sie  unter  Entwicklung  von  Kohlensaure  und  Abscheidung  von 
Bromsilber  in  Eosung.  Die  Reaktion  ist  gewohnlich  nach  1  Stunde 
beendet.  Man  filtriert  durch  ein  gedichtetes  Filter  und  verdampft 
unter  vermindertem  Druck.  Der  Riickstand,  der  meist  spontan  kry¬ 
stallisiert,  laBt  sich  durch  Umlosen  aus  warmem  At  her  leicht  reinigen. 
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Die  Ausbeute  betrug  3,9  g  oder  90%  der  Theorie.  Zur  Analyse  wurde 
unter  20  mm  Druck  bei  78°  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1756  g  Sbst. :  0,2523  g  C02,  0,0724  g  H20.  —  0,1715  g  Sbst. :  0,0863  g  AgBr. 

C12H,708Br  (369,06).  Ber.  C  39,02,  H  4,64,  Br  21,66. 

Gef.  „  39,19,  „  4,61,  „  21,41. 

0,1661  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Losung  in  Aceton  1,9077  g. 
d20  =  0,827.  Drehung  im  1-dm-Rokr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,68° 
nach  rechts.  Mithin  [ocf^  =  -{-  23,33°. 

Zwei  andere  Bestimmungen  ergaben  [&J?  =  -f  23,30°  und  -f-  22,96°. 

Nach  24  Stun  den  war  in  beiden  Fallen  die  Drehung  unverandert. 
Mutarotation  wie  bei  der  ahnlich  konstituierten  Tetraacetylglucose  war 
hier  nicht  zu  erkennen.  Voraussichtlich  wird  man  diese  aber  bei  An- 
wendung  anderer  Bosungsmittel  noch  finden.  Der  Korper  schmilzt  bei 
119°  (korr.)  und  krystallisiert  in  feinen  Nadeln,  die  oft  stern-  oder 
facherformig  vereinigt  sind.  Br  lost  sich  leicht  in  Aceton,  Bssigather, 
kaltem  Alkohol  und  Chloroform.  In  kochendem  Wasser  lost  er  sich 
ebenfalls  ziemlich  leicht  und  fallt  beim  Brkalten  zuerst  als  zahes  Ol 
wieder  aus.  In  Bigroin  ist  er  auilerordentlich  schwer  loslich. 
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S3.  Emil  Fischer  und  Karl  Zach: 

Meue  Verwandlungen  der  Anhydro-glucose. 

Berichte  der  Deutselien  Chemischen  Gesellschaft  45,  2068  [1912]. 

(Pingegangen  am  26.  Juni  1912.) 

Die  vor  einigen  Monaten  von  uns  beschriebene  Anhydro-glu¬ 
cose1)  zeigt  in  ihrem  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin  und  Alkalien 
oder  in  ihren  Beziehungen  zum  Anhydro-methylglucosid  die  grobte 
Ahnlichkeit  mit  dem  Traubenzucker.  Man  durf te  deshalb  die  gleiche 
Analogie  bei  der  Reduktion  und  Oxydation  erwarten.  In  der  Tat  haben 
wir  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  den  entsprechenden 
Alkohol  C6H1205  und  durch  Oxydation  mit  Brom  in  wabriger  To- 
sung  die  einbasische  Saure  C6H10O6  ohne  Schwierigkeit  erhalten. 

Wenn  die  Anhydroglucose,  wie  man  nach  der  Bildungsweise  ver- 
muten  darf,  wirklich  ein  Anhydrid  des  Traubenzuckers  ist,  so  mub 
man  fur  den  Alkohol  und  die  Saure  das  gleiche  Verhaltnis  zum  Sorbit 
und  der  Gluconsaure  annehmen.  Dementsprechend  bringen  wir  die 
Namen  Anhydro-sorbit  und  Anhydro-gluconsaure  in  Vorschlag. 
Wir  miissen  allerdings  dazu  bemerken,  dab  die  durch  den  Namen  aus- 
gedriickten  Beziehungen  keineswegs  sicher  erwiesen  sind;  denn  es  be- 
steht  noch  die  Moglichkeit,  dab  bei  der  Bildung  der  Anhydroglucose  liber 
die  Acetodibromglucose  und  das  Anhydro-methyl-glucosid  eine  Kon- 
figurationsanderung  eintritt. 

Der  Anhydro-sorbit  ist  isomer  mit  dem  Mannitan  und  anderen 
kiinstlich  erhaltenen  Anhydriden  der  Hexite.  Er  ist  ferner  isomer 
mit  einem  Naturprodukt,  dem  von  Y.  Asahina  in  der  Fruchtschale 
von  Styrax  Obassia  aufgefundenen  Styracit2).  Wir  verdanken  Hrn. 
Asahina  eine  Probe  seines  interessanten  Stoffes  und  konnen  die  Ver- 
schiedenheit  von  unserem  kiinstlichen  Produkt  sicher  behaupten.  Xm- 
merhin  ist  die  Beobachtung  von  Asahina  ein  Beweis  dafiir,  dab  solche 
Anhydride  im  Pflanzenreich  gebildet  werden ;  sie  bestarkt  ferner  die  von 


1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellscli.  45,  456  [1912].  (S.  357.) 

2)  Archiv  d.  Pharmazie  245,  325  [1907]  und  247,  157  [1909]. 
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uns  friiher  ausgesprochene  Vermutung,  daB  auch  die  Anhydride  der 
Glucose  und  der  Glucoside  in  der  Natur  vorhanden  sein  werden. 

Die  Anhydro-gluconsaureist  ahnlich  den  gewohnlichen  Hexon- 
sauren  sehr  geneigt,  in  ein  Lac  ton  iiberzugehen.  Wir  haben  letzteres 
ebenso  wie  die  freie  Saure  krystallisiert  erhalten.  Das  Lac  ton  verwandelt 
sich  umgekehrt  in  waBriger  Losung  wieder  langsam  teilweise  in  die 
Saure.  Ferner  wird  das  Lacton  in  alkoholischer  Losung  durch  Ammoniak 
auBerordentlich  leicht  in  das  ebenfalls  hiibsch  krystallisierende  Saure- 
amid  verwandelt. 

Die  leichte  Bildung  des  Lactons  spricht  dafiir,  daB  es  sich  um 
eine  y-Verbindung  handelt.  Daraus  wiirde  folgen,  daB  in  der  Anhydro- 
gluconsaure  und  mithin  auch  in  der  Anhydroglucose  am  }-'-Kohlenstoff- 
atom  ein  Hydroxyl  sich  befindet.  Dieser  SchluB  ist  in  Ubereinstimmung 
mit  der  Existenz  des  Anhydro-methylglucosids  und  der  jetzt  geltenden 
Anschauung  iiber  die  Struktur  der  Glucoside.  Da  die  Anhydroglucose 
ferner  ein  Osazon  bildet,  so  kommen  fur  die  Anhydridbildung  nur  die 
urspriinglichen  /?-,  d-  und  s-Hydroxyle  der  Glucose  in  Betracht.  Fur 
die  Anhydro-gluconsaure  besteht  also  nur  die  Wahl  zwischen  fol- 
genden  3  Strukturf ormeln : 


I.  CH2  •  CH  .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  COOH  . 

O 

II.  CH2  .  CH(OH)  •  CH(OH)  .  OH  •  CH(OH)  •  COOH  . 


III.  CH2(OH) .  CH  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  COOH  . 


Falls  es  gelingt,  durch  Oxydation  der  Saure  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd  und  Eisensalz  nach  der  Vorschrift  von  O.  Ruff  oder  durch  Abbau 
der  Anhydroglucose  mittels  des  Oxims  nach  Wo  hi  eine  Anhydropentose 
zu  gewinnen,  so  ware  es  wahrscheinlich  moglich,  diese  Strukturf  rage  zu 
entscheiden.  Bildet  namlich  der  Zucker  noch  ein  Osazon,  so  wiirde  als 
einzige  Moglichkeit  Formel  I  bleiben.  Ist  er  aber  dazu  nicht  mehr 
befahigt,  so  darf  man  folgern,  daB  das  ^-Hydroxyl  der  urspriinglichen 
Glucose  an  der  Anhydridbindung  beteiligt  ist  und  dieser  Bedingung 
geniigen  nur  die  Formeln  II  und  III. 

Leider  ist  die  Bereitung  der  Anhydroglucose  infolge  der  zahlreichen 
Operationen  recht  miihsam,  und  unser  Material  hat  deshalb  nicht  aus- 
gereicht,  obige  Versuche  mit  der  erforderlichen  Sorgfalt  durchzufiihren. 
Wir  haben  aber  doch  geglaubt,  diesen  Weg  andeuten  zu  miissen,  weil 
sich  daraus  ergibt,  daB  der  experimentellen  Behandlung  solcher  Struk- 
turfragen  in  der  Zuckergruppe  kein  auBergewohnliches  Hindernis  im 
Wege  steht. 
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Anhydro-sorbit,  C6H1205. 

Die  Anhydroglucose  wird  rascher  durch  Natriumamalgam  reduziert 
als  der  Traubenzucker  selbst.  Die  besten  Resultate  erhielten  wir  in 
schwach  alkalischer  Rosung.  Dementsprechend  wird  eine  Rosung  von 
5  g  Anhydroglucose  in  50  ccm  Wasser  mit  10  g  moglichst  reinem  Natrium- 
amalgam  von  2,5%  unter  Kuhlung  mit  kaltem  Wasser  kraftig  geschiit- 
telt.  Sobald  das  Amalgam  verbraucht  ist,  neutralisiert  man  mit  Schwefel- 
saure.  Diese  Operation  wird  dann  wiederholt,  bis  die  FHissigkeit  Feh- 
lingsche  Rosung  nicht  me  hr  reduziert.  Dafiir  waren  etwa  120  g  Amal¬ 
gam  erforderlich,  und  die  Operation  dauerte  im  ganzen  nur  2  Stunden. 
Zum  SchluB  neutralisiert  man  genau  mit  Schwefelsaure  und  verdampft 
unter  stark  vermindertem  Druck  zur  Trockne.  Der  Riickstand  wird  mit 
absolutem  Alkohol  ausgekocht;  beim  Verdampfen  des  Alkohols  bleibt 
dann  ein  Sirup  zuriick,  der  beim  langeren  Stehen,  oder  wenn  man  impfen 
kann,  sehr  rasch  zum  groBeren  Teil  krystallinisch  erstarrt.  Durch  Um- 
krystallisieren  aus  ziemlich  viel  heiBem  Essigather  gelingt  es  leicht,  ein 
reines  Produkt  zu  gewinnen.  Die  Ausbeute  betrug  ungefahr  60%  des 
angewandten  Zuckers.  Nebenher  entsteht  ein  Sirup,  der  in  Essigather 
sehr  wenig  loslich  ist  und  den  wir  nicht  weiter  untersucht  haben.  Fur 
die  Analyse  wurde  nochmals  aus  Essigather  krystallisiert  und  im  Vakuum- 
exsiccator  getrocknet: 

0,1619  g  Sbst.:  0,2587  g  C02,  0,1063  g  H20.  —  0,1548  g  Sbst.:  0,2560  g  C02, 
0,1050  g  H20. 

C6H1205  (164,1).  Ber.  C  43,88,  H  7,37. 

Gef.  „  43,58,  44,08,  „  7,35,  7,42. 

Fur  die  optische  Bestimmung  diente  die  waBrige  Rosung. 

I.  0,1005  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  1,1053  g.  d20  =  1,031. 
Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  0,70°  nach  links. 
Mithin  [<x] ‘S  =  —  7,47°. 

II.  0,1242  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Rosung  1,3209  g.d20  =  1,030. 
Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  0,70°  nach  links. 
Mithin  =  _  7,23°. 

Der  Anhydro-sorbit  schmilzt  im  Capillarrohr  nach  Sin  tern 
bei  113°  (korr.),  er  schmeckt  suB  und  hinterher  schwach  bitter.  Er 
lost  sich  leicht  in  Wasser,  warmem  Athyl-  und  Amylalkohol.  Aus 
heiBem  Essigather  krystallisiert  er  in  farblosen  langen  Nadeln,  aus 
warmem  Amylalkohol  in  federartigen  Krystallaggregaten,  und  aus 
Alkohol  scheidet  er  sich  meist  in  kleinen,  ziemlich  dicken,  in  der  Regel 
vierseitigen  Plattchen  ab.  In  Ather,  Chloroform,  Benzol  ist  er  sehr 
wenig  loslich.  Er  laBt  sich  verhaltnismaBig  leicht  destillieren. 

Der  Anhydrosorbit  hat  in  Geschmack,  Roslichkeit  und  Art  der 
Krystallisation  manche  Ahnlichkeit  mit  dem  Styracit.  Andererseits  aber 
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1st  dieser  durch  den  hoheren  Schmelzpunkt  (155c)  und  das  viel  groBere 
Drehungsvermogen  (Md  —  —  56,47  0)b  scharf  unterschieden. 

Anhydro-gluconsaure,  C6H10O6. 

Die  Oxydation  der  Anhydroglucose  durch  Brom  in  waBriger  Do- 
sung  vollzieht  sich  unter  denselben  Bedingungen  wie  diejenige  des 
Traubenzuckers.  Dementsprechend  wurde  eine  Fosung  von  3  g  An¬ 
hydroglucose  in  12  ccm  Wasser  nach  Zusatz  von  5  g  Brom  3  Tage  bei 
Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Das  Brom  war  beim  ofteren  Umschiit- 
teln  schon  am  zweiten  Tage  gelost.  Zum  SchluB  wird  die  Fosung  ver- 
diinnt  und  das  iiberschiissige  Brom  durch  Kochen  verjagt.  Aus  der 
farblosen  Fliissigkeit  laBt  sich  die  Anhydrogluconsaure  sehr  leicht  als 
Calcium salz  abscheiden.  Man  kocht  zu  dem  Zweck  die  etwa  50  ccm. 
betragende  Fliissigkeit  mit  gef  all  tern  Calciumcarbonat  15  Minuten  und 
filtriert  heiB.  Beim  Abkiihlen  krystallisiert  sehr  bald  das  Calciumsalz 
in  feinen  Nadelchen.  Kiihlt  man  auf  0°  ab,  so  ist  die  Abscheidung  des 
Salzes  ziemlich  vollstandig,  denn  aus  der  Mutterlauge  wird  durch  Bin- 
dampfen  nur  noch  eine  geringe  Menge  gewonnen.  Die  Gesamtausbeute 
betragt  etwa  3  g  lufttrocknes  Salz. 

Das  Calciumsalz  laBt  sich  aus  heiBem  Wasser  leicht  umkrystalli- 
sieren.  Bs  enthalt  Kry  stall  wasser,  dessen  vollige  Austreibung  Schwierig- 
keiten  macht.  Infolgedessen  haben  wir  keine  genau  stimmenden  Analysen 
erhalten.  Das  lufttrockne  Salz  scheint  4  Molekiile  Krystallwasser  ent- 
sprechend  der  Formel  (C6H906)2Ca  +  4  H20  zu  enthalten.  Der  groBere 
Teil  davon  entweicht  schon  im  Vakuumexsiccator,  aber  der  Rest  haftet 
hartnackig.  Wir  haben  schlieBlich  iiber  Phosphorsaureanhydrid  bei 
10  — 15  mm  Druck  13  Stunden  bei  112°  getrocknet.  Dabei  betrug  der 
Gewichtsverlust  16%,  wahrend  fur  obige  Formel  15,45%  berechnet 
sind.  Auch  die  Calciumbestimmung  gab  dann  10,1%  Ca  wahrend  fiir 
das  wasserfreie  Salz  10,2%  Ca  berechnet  sind.  Aber  das  Praparat  hatte 
beim  Trocknen  eine  deutlich  wahrnehmbare  Veranderung  erfahren,  und 
die  Blementaranalysen  verschiedener  Praparate  gaben  1—2%  Kohlen- 
stoff  zu  wenig. 

Zur  Darstellung  der  freien  Saure  bzw.  des  Facto  ns  wurde  das 
Calciumsalz  in  heiBer,  waBriger  Fosung  mit  reiner  Oxalsaure  zersetzt, 
das  Filtrat  durch  10  Minuten  langes  Kochen  mit  reinem  Bleicarbonat 
von  Oxalsaure  befreit  und  die  wieder  filtrierte  Fliissigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff  entbleit.  Die  vom  Schwefelblei  filtrierte  Fosung  enthalt 
jetzt  die  Anhydrogluconsaure,  die  aber  groBe  Neigung  zur  Factonbil- 
dung  hat.  Wird  die  waBrige  Fosung  unter  10— 15  mm  Druck  rasch 
eingedampft,  der  sirupose  Riickstand  mit  wenig  Alkohol  aufgenommen 


x)  Asahina,  a.  a.  O. 
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und  wieder  im  Vakuumexsiccator  schnell  verdunstet,  so  bleibt  ein  kry- 
stallinischer  Riickstand.  Aus  diesem  Praparat  haben  wir  bei  der  ersten 
Darstellung  durch  Umlosen  aus  wenig  warmem  Propylalkohol  die  freie 
Anhydro-gluconsaure,  wie  es  scheint,  in  reinem  Zustand  in  mikro- 
skopischen,  meist  langgestreckten  Blattchen  vom  Schmp.  123  —  125° 
(korr.)  und  mit  stark  saurem  Geschmack  erhalten.  Das  nur  einige  Stun- 
den  im  Exsiccator  getrocknete  Praparat  gab  folgende  Zahlen: 

0,1610  g  Sbst. :  0,2388  g  C02,  0,0826  g  H20. 

C6H10O6  (178,08).  Ber.  C  40,43,  H  5,66. 

Gef.  „  40,45,  „  5,74. 

Nach  14-tagigem  Stehen  im  Exsiccator  war  es  zum  groBten  Teil 
in  Eacton  iibergegangen,  denn  es  wurden  jetzt  gefunden  44,05%  C 
und  5,5%  H. 

Bei  spateren  Versuchen  ist  es  uns  nicht  mehr  gelungen,  die  reine 
Anhydrogluconsaure  zu  isolieren,  sondern  wir  erhielten  auch  beim  vor- 
sichtigsten  Einengen  der  waBrigen  Eosung  ein  krystallisiertes  Gemisch 
von  Saure  und  Eacton.  Die  Isolierung  des  letzteren  bietet  gar  keine 
Schwierigkeiten. 

Eacton  der  Anhydro-gluconsaure,  C6H805. 

Aus  dem  Calciumsalz  wird,  wie  oben  beschrieben,  die  waBrige 
Eosung  der  Anhydrogluconsaure  bereitet,  diese  ohne  besondere  Vor- 
sicht  unter  vermindertem  Druck  zur  Trockne  verdampft,  der  sirupose 
Riickstand  mehrmals  mit  Alkohol  abgedampft  und  die  schlieBlich  zuriick- 
bleibende  Krystallmasse  in  viel  Essigather  gelost.  Aus  der  etwas  ein- 
geengten  Eosung  fallt  das  Eacton  in  kleinen,  wurfelahnlichen  Krystallen. 
Bei  langsamer  Krystallisation  entstehen  mehrere  Millimeter  groBe  For- 
men,  die  dem  Kochsalz  recht  ahnlich  sind.  Die  Ausbeute  an  Eacton 
aus  dem  Calciumsalz  ist  sehr  gut. 

Fur  die  Analyse  wurde  im  Vakuumexsiccator  iiber  Schwefelsaure 
getrocknet : 

0,1696  g  Sbst.:  0,2800  g  C02,  0,0746  g  H20. 

C6H805  (160,06).  Ber.  C  44,98,  H  5,04. 

Gef.  „  45,03,  „  4,92. 

Es  schmilzt  bei  115°  (korr.).  Es  lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
auch  leicht  in  Alkohol,  zumal  bei  gelindem  Erwarmen.  In  Ather  ist  es 
auBerst  schwer  loslich.  Die  frisch  bereitete,  waBrige  Eosung  reagiert 
auf  Eackmus  fast  neutral  und  ist  auch  so  gut  wie  geschmacklos.  Aber 
schon  nach  kurzer  Zeit  wird  sie  stark  sauer,  offenbar  weil  das  Eacton 
in  die  Saure  iibergeht;  wahrscheinlich  stellt  sich  ein  Gleichgewichts- 
zustand  zwischen  Saure  und  Eacton  ein.  Diese  Umwandlung  in  Saure 
spricht  sich  auch  in  dem  optischen  Verhalten  der  waBrigen  Eosung  aus, 
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denn  die  anfangs  recht  hohe  Drehung  geht  bei  Zimmertemperatur  lang- 
sam  zuriick  und  wird  nach  etwa  7  Tagen  konstant. 

I.  0,1214  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,3220  g.  d20  =  1,032. 
Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  im  1- dm -Rohr  7,80°  nach  rechts. 
Mithin  [oc]l°  =  +  82,30°. 

Kndwert  nach  7  Tagen  |A]d  =  +  66,48°. 

II.  0,1257  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Iydsung  1,4459  g.  d20  =  1,030. 
Drehung  bei  Natriumlicht  und  20°  im  1-dm-Rohr  7,36°  nach  rechts. 
Mithin  [<xfD°  =  -f  82,19°. 

Hndwert  nach  7  Tagen  [a]o  =  -f-  66,33°. 

Durch  Kochen  der  waBrigen  Eosung  mit  Calciumcarbonat  laBt 
sich  das  Eacton  rasch  in  das  krystallisierte  Calciumsalz  der  An- 
hydro-gluconsaure  zuriickverwandeln.  Auf  dieselbe  Weise  haben 
wir  das  Bariumsalz  und  das  Kupfersalz  hergestellt.  Eetzteres 
scheidet  sich  beim  Eindunsten  der  Eosung  in  griinen  Krystallen  ab; 
das  Bariumsalz  lafit  sich  durch  Alkohol  krystallinisch  fallen. 


Amid  der  Anhydro-gluconsaure,  C6Hn05N„ 

Sattigt  man  eine  Eosung  des  Eactons  in  der  12-fachen  Menge  ab- 
solutem  Alkohol  unter  maBiger  Kiihlung  mit  Ammoniakgas,  so  beginnt 
sehr  bald  die  Krystallisation  des  Amids,  das  schlieBlich  die  Fliissigkeit 
breiartig  erfiillt.  Nach  etwa  1/2  Stunde  wird  abgesaugt  und  mit  Alkohol 
und  Ather  gewaschen.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Zur  volligen 
Reinigung  wird  aus  trocknem,  heiBem  Methylalkohol  umkrystallisiert, 
wo  bei  farblose,  vielfach  sternformig  vereinigte  Nadelchen  entstehen. 
Fur  die  Analyse  wurde  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1533  g  Sbst.:  0,2290  g  C02,  0,0880  g  H20.  —  0,1546  g  Sbst.:  10,7  ccm  N 
iiber  33-proz.  Kalilauge  (21°,  758  mm). 

C8Hn06N  (177,10).  Ber.  C  40,66,  H  6,26,  N  7,91. 

Gef.  „  40,74,  „  6,42,  „  7,90. 

Im  Capillarrohr  erhitzt,  farbt  es  sich  erst  gelb  und  schmilzt  nicht 
ganz  konstant  gegen  149°  (korr.)  unter  Aufschaumen  zu  einer  braunen 
Fliissigkeit.  Es  lost  sich  leicht  in  Wasser;  die  Eosung  ist  geschmacklos 
und  reagiert  auf  Eackmus  fast  neutral.  In  kaltem  Athylalkohol  ist  es 
recht  schwer  loslich,  ebenso  in  den  anderen  neutralen  organischen  Solven- 
zien.  In  einer  10-prozentigen  Eosung  von  Platinchlorwasserstoffsaure  lost 
es  sich  klar,  erwarmt  man  aber,  so  beginnt  sehr  rasch  die  Krystallisation 
von  Platinsalmiak.  Ebenso  leicht  wird  das  Amid  von  Alkalien  gespalten. 
Auch  in  waBriger  Eosung  erf  olgt  ganz  langsam  die  Verseifung  des  Amids, 
und  darauf  beruht  offenbar  auch  die  starke  Abnahme  des  Drehungs- 
vermogens,  die  beim  Aufbewahren  der  waBrigen  Eosung  eintritt. 
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I.  0,1207  g  vSbst.  Gesamtgewicht  der  Losung  1,3208  g.  d20  =  1,033. 
Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  irn  1- dm -Rohr  7,34°  nach  rechts. 
Mithin  [oc]l°  =  +  77,75°. 

Nach  7  Tagen  [a]20  =  +  52,84°. 

II.  0,0809  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  L,osung  0,8900  g.d20  =  1,032. 
Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  im  1-  dm  -Rohr  7,26°  nach  rechts. 
Mithin  OJd  =  +  77,40°. 


374  Fischer  u.  Zack:  Verwandlung  der  dbGlucose  in  eine  Methyl-pentose. 


34.  Emil  Fischer  und  Karl  Zach: 

Verwandlung  der  ^-Glucose  in  eine  Methyl-pentose. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellsckaft  45,  3761  [1912]. 

(Fingegangen  am  6.  Dezember  1912.) 

Die  gemaBigte  Reduktion  des  Traubenzuckers  hat  bisher  nur  zu 
6-wertigem  Alkohol  —  Sorbit  oder  Mannit  —  gefiihrt.  Dagegen  ist  es 
nicht  gelungen,  einzelne  Alkoholgruppen  zu  entfernen  und  zu  sauerstoff- 
armeren  Zuckern  zu  gelangen. 

Die  Moglichkeit  einer  solchen  Reduktion  schien  nun  gegeben  zu 
sein  bei  dem  Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin,  das  aus 
der  Aceto-dibromglucose  durch  Austausch  eines  Broms  gegen  Methoxyl 
entsteht1).  Das  Studium  dieser  merkwiirdigen  Verbindung  hat  uns 
friiher  zur  Entdeckung  des  Amino-methylglucosids2)  und  des  Anhydro- 
methylglucosids  bzw.  der  Anhydroglucose 3)  gefiihrt. 

Wir  haben  jetzt  gefunden,  daB  das  Brom  bei  der  Behandlung  mit 
Essigsaure  und  Zinkstaub  leicht  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  wird. 
Dabei  entsteht  zunachst  ein  Triacet  yl-  Deri  vat  und  durch  dessen  Ver- 
seifung  ein  Glucosid,  das  endlich  durch  Hydrolyse  in  eine  Methyl- 
pentose  verwandelt  wird.  Ihre  Struktur  war  leicht  zu  ermitteln,  denn 
sie  wird  ahnlich  den  bisher  bekannten  Methyl-pentosen  durch  Erwarmen 
mit  Salzsaure  in  Methyl-f urf urol  iibergefiihrt.  Daraus  geht  hervor, 
daB  die  Reduktion  der  Glucose  an  der  endstandigen  Alkoholgruppe  statt- 
gefunden  hat,  und  daB  mithin  auch  in  dem  als  Ausgangsmaterial  dienen- 
den  Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin  das  Halogen  am  Ende  der 
Kohlenstoffkette  steht. 

Da  somit  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  bei  den  vorher- 
erwahnten  Reaktionen  in  Mitleidenschaft  gezogen  ist,  und  auch  keine 
Walden’sche  Umkehrung  eintreten  kann,  so  muB  die  neue  Methyl- 
pentose,  ebenso  wie  die  als  Zwischenprodukt  dienenden  Acetyl-  und 
Bromkorper,  die  gleiche  Konfiguration  wie  d-  Glucose  haben. 

Nun  hat  sich  ferner  ergeben,  daB  die  neue  Methylpentose  der  op- 
tische  Antipode  der  Isorhamnose4)  ist,  die  aus  der  Rhamnose 

x)  F.  Fischer  und  F.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
35,  837  [1902].  ( Kohlenh .  I,  819.) 

b  Ebenda  44,  132  [1911].  (S.  353.) 

3)  Fbenda  45,  456,  2068  [1912].  (S.  357  und  367.) 

4)  F.  Fischer  und  H.  Herborn,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  29, 
1961  [1896].  ( Kohlenh .  /,  536.) 
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iiber  die  entsprechende  Rhamnonsaure  durch  Umlagerung  gewonnen 
wurde.  Sie  muB  also  identisch  sein  mit  der  Isorhodeose,  die  von 
B.  Votocek  als  Bestandteil  der  Purginsaure  entdeckt  und  ebenfalls 
als  Antipode  der  Isorhamnose  erkannt  wurde1). 

Dadurch  scheint  uns  der  viel  jiingere  Name  Isorhodeose  ent- 
behrlich  zu  werden;  denn  fur  die  Bezeichnung  von  optischen  Anti- 
poden  sind  die  Buchstaben  „d“  und  ,,/“  allgemein  im  Gebrauch.  Wir 
schlagen  deshalb  vor,  den  alten  Namen  ,,Isorhamnose“  beizubehal- 
ten  und  die  aus  der  <7- Glucose  entstehende,  mit  Isorhodeose  iden- 
tische  Form  als  <7-Verbindung  zu  bezeichnen,  wahrend  die  alte  aus 
Rhamnose  dargestellte  Isorhamnose  jetzt  den  Zusatz  ,,/“  erhalt2). 

Durch  dieses  Resultat  wird  auch  die  Konfiguration  der  Rham¬ 
nose  eindeutig  festgelegt.  In  der  friiher  aufgestellten  Formel3)  blieb 
die  Anordnung  an  dem  mit  Methyl  verbundenen  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  unbestimmt.  Sie  laBt  sich  jetzt  aus  der  Formel  der 
/-Isorhamnose  folgern,  und  die  Rhamnose  steht  mithin  zur  /-Mannose 
im  selben  Verhaltnis  wie  die  ^-Isorhamnose  zum  Traubenzucker.  Dieses 
Resultat  steht  im  Binklang  mit  der  Regel  von  Hudson  iiber  die  Be- 
ziehung  zwischen  der  optischen  Drehung  und  der  Konfiguration  bei  den 
Bactonen  der  einbasischen  Sauren  der  Zuckergruppe,  aus  der  er  fur  die 
Rhamnose  schon  den  SchluB  gezogen  hat,  da!3  sie  Methyl-/-mannose  sei 
(Journ.  of  the  Americ.  Chemic.  Society  32,  345  [1910]). 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  haben  wir  die  jetzt  iibliche 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  44,  819,  3287  [1911]. 

2)  Hr.  Votocek  hat  den  von  mir  gewahlten  alten  Namen  Isorhamnose  in 
,,Epirhamnose“  umgewandelt,  weil  er  allgemein  die  Korper  der  Zuckergruppe 
die  im  selben  sterischen  Verhaltnis  zueinander  stehen  wie  Glucose  und  Mannose, 
als  Bpimere  bezeichnen  mochte.  Ich  halte  die  Einfiihrung  solcher  Sonderworter, 
die  sich  nur  auf  den  Unterschied  der  Konfiguration  an  einzelnen  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  beziehen,  nicht  fur  notig.  Zudem  wurde  die  konsequente 
Durchfuhrung  des  Vorschlags  von  Votocek  erfordern,  daB  man  optische  Anti- 
poden  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoff,  z.  B.  die  beiden  aktiven  Milch- 
sauren,  auch  Bpimere  nennt. 

Noch  weniger  gliicklich  ist  der  weitere  Versucli  von  Votocek,  fiir  optische 
Antipoden  die  Bezeichnung  ,,anti“  einzufiihren,  wie  die  von  ihm  gebrauchten  Wor- 
ter  Antirhamnose  und  Antirhamnonsaure  zeigen.  Der  Ausdruck  ,,anti“ 
war  bisher  fiir  die  inaktiven,  nicht  spaltbaren  Korper  vom  Typus  der  Mesowein- 
saure  (inaktive  Weinsaure)  reserviert  und  eine  Anderung  dieser  Gewohnheit 
wiirde  nur  eine  bedauerliche  Verwirrung  zur  Folge  haben. 

Wenn  ich  auch  gerne  die  Verdienste  des  Hrn.  Votocek  um  die  Erforscliung 
und  Klassifikation  der  Methylpentosen  anerkenne,  so  bedauere  ich  aus  den  an- 
gefiihrten  Griinden  doch,  seine  speziellen  Nomenklatur-Vorschlage  in  derRham- 
nose-Gruppe  ablehnen  zu  miissen.  B.  Fischer. 

3)  B.  Fischer  und  R.  S.  Morell,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  3T, 
382  [1894].  ( Kohlenh .  7,  503.) 
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Tollensehe  Formel  der  Zucker  benutzt,  obsehon  sie  fiir  die  Darstel- 
lung  der  Konfiguration  weniger  iibersichtlich  ist  als  die  alte  Aldehyd- 
Formel. 

Fiir  die  Anhydroglucose  sind  zwei  Formeln  angefiihrt,  zwischen 
denen  man  noch  nicht  sicher  entscheiden  kann1). 

Mit  der  Gewinnung  der  dMsorhamnose  aus  Traubenzucker  ist  die 
erste  Synthese  einer  Methylpentose  verwirklicht.  Da  es  ferner 
keinem  Zweifel  unterliegt,  dab  die  ^-Isorhamnose  nach  den  bekannten 
Methoden  in  die  entsprechende  <7-Rhamnose  verwandelt  werden  kann2), 
und  dab  sich  alle  diese  Reaktionen  auch  in  der  /-Reihe  ausfiihren  lassen 
werden,  so  darf  man  sagen,  dab  die  Gruppe  der  Rhamnosen  jetzt  der 
Synthese  vollig  erschlossen  ist. 

Ob  man  die  neue  Reduktions-Methode  auf  die  Galaktose  und  andere 
Stereoisomere  des  Traubenzuckers  iibertragen  kann,  wird  davon  ab- 
hangen,  ob  sich  die  der  Aceto-dibrom-glucose  entsprechenden  Verbin- 
dungen  gewinnen  lassen. 

Wir  beabsichtigen,  auch  andere  Halogenderivate  der  Zuckergruppe, 
z.  B.  die  Aceto-bromglucose,  das  Tetracetyl-mannit-dichlor-hydrin  usw., 
in  den  Kreis  der  Versuche  zu  ziehen. 

Die  /2-Glucoside,  welche  sich  vom  Traubenzucker  ableiten,  wer¬ 
den  bekanntlich  von  Emulsin  hydrolytisch  gespalten,  und  dabei  ist 
es  gleichgiiltig,  ob  das  mit  dem  Zucker  verbundene  Radikal  ein  Alphyl 
oder  Aryl  ist.  Auch  die  Derivate  des  Resorcins  und  Phloroglucins3) 
und  das  Amid  der  /Fi-Glucosido-glykolsaure4)  unterliegen  der  Wirkung 
des  Fermentes.  Bine  Ausnahme  bilden  allerdings  die  /?-^-Glucosido- 
glykolsaure  und  ihre  Salze5),  wahrend  die  aromatischen  Glucosidosauren 6) 
einschlieblich  der  Glucosido-gallussaure7)  wieder  gespalten  werden.  Auch 
fiir  die  einfachen  /i-Galaktoside8)  wurde  eine  positive  Wirkung  des  Bmul- 
sins  festgestellt,  dagegen  hat  dasselbe  versagt  bei  den  Derivaten  der 
Anhydro-i-glucose9),  der  /-Glucose  und  mancher  anderer  Zucker. 

!)  Vergl.  Berichte  d.  D.  Cliem.  Gesellsch.  45,  2069  [1912].  (S.  368.) 

2)  Einen  derartigen  Versuch  hat  bereits  Votocek  (Berichte  d.  D.  Chem. 
Gesellsch.  44,  824  [1911])  ausgefiihrt,  um  die  Konfiguration  der  Isorhodeose  fest- 
zustellen.  Aber  allem  Anschein  nach  ist  weder  die  <2-Rhamonsaure,  noch  die 
d-Rhamnose  von  ihm  isoliert  worden. 

3)  E.  Fischer  und  H.  StrauB,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45, 
2467  [1912].  (S.  42.) 

4)  E.  Fischer  und  B.  Helferich,  Eiebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  85.  (5.  35.) 

5)  Ebenda,  Eiebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  84.  (S.  34.)  Vergl.  S.  500ff. 

6)  Vergl.  M.  Slimmer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35,  4160  [1902]. 

7)  E.  Fischer  und  H.  StrauB,  vgl.  folgende  Abhandlung.  ( Depside  421.) 

8)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  1155  [1895].  ( Kohlen - 
hydrate  /,  744.) 

9)  E.  Fischer  und  K.  Zach,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45,  456  [1912]. 
(5.  357.) 
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Wir  waren  nun  gespannt  auf  das  Verhalten  des  /FMethyl-  ^-iso- 
rhamnosids,  welches  sich  nach  obigen  Betrachtungen  von  dem 
/FMethylglucosid  nur  dadurch  unterscheidet,  dab  es  Methyl  an  Stelle 
der  endstan  digen  CH2  •  OH-Gruppe  enthalt.  Der  Versuch  hat  ergeben, 
dab  dieses  Isorhamnosid  von  Emulsin  ziemlich  leicht  gespalten 
wird.  Fiir  den  Angriff  des  Bnzyms  ist  also  die  endstandige  Alkohol- 
gruppe  des  Traubenzuckers  nicht  notig.  Um  so  beachtenswerter  er- 
scheint  nun  das  Verhalten  der  beiden  Methylxyloside,  welche  aus 
Xylose  durch  alkoholische  Salzsaure  unter  denselben  Bedingungen1) 
gebildet  werden  wie  a-  und  /FMethylglucosid  aus  dem  Traubenzucker. 
Aus  der  Ahnlichkeit  der  Bildungsweise  und  der  Konfiguration  der 
Xylose  hat  der  eine  von  tins  friiher2)  fiir  die  beiden  Xyloside  folgende 
Konfigurationsformeln  abgeleitet,  die  wir  mit  den  Formeln  des  ot,- 
und  /i-Methyl-glucosids  so  wie  des  /FMethyl-^-isorhamnosids  zusammen- 
stellen : 


H  •  C  .  OCH, 

H  •  C .  OH 

I 

HO  •  C  .  H 


CH30  •  C  •  FI 


CH2  •  OH 


i x -  und  /FMethylxylosid 
CH30  •  C  •  H 


O 


CH  •  O  CH, 


H  •  C  •  OH 
I 

CH2  •  OH 


H-C-OH 
CH2  •  OH 


(X-  und  /i-Methyl-i-glucosid 


H-C-OH 

CH3 

Methyl-d-isorhamnosid. 


Daraus  ergibt  sich,  dab  das  Isorhamnosid  in  der  Mitte  zwischen  den 
beiden  anderen  steht.  Es  ist  das  nachste  Homologe  des  Xylosids  und 
unterscheidet  sich  von  dem  Traubenzucker  nur  durch  das  Fehlen  des 


x)  B.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  1145  [1895]. 

(. Kohlenh .  I,  734.) 

2)  F.  Fischer,  ebenda  28,  1430  [1895].  {Kohlenh.  I,  851.) 
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endstandigen  Hydroxyls.  Es  erscheint  nun  sehr  merkwiirdig,  daB  die 
Wirkung  des  Enzyms  auf  die  am  anderen  Ende  der  Kohlenstoffkette 
befindliche  Methoxylgruppe  abhangig  ist  von  der  Anwesenheit  des 
sechsten  Kohlenstoffatoms,  daB  sie  also  im  Gegensatz  zu  alien  bekannten 
chemischen  Reaktionen  bei  der  Grundform  fehlt  und  erst  beirn  Homo- 
logen  eintritt.  Wie  wird  sich  das  Enzym  verhalten,  wenn  an  Stelle 
des  Methyls  ein  kohlenstoffreicheres  Alkyl  am  Ende  der  Kette  steht? 

Die  Betrachtungen  liber  die  Konfiguration  der  Zucker  und  der 
Glucoside  haben  innerhalb  des  Kreises  von  Beobachtungen,  aus  denen 
sie  entstanden  sind,  alien  neuen  Tatsachen  geniigt,  und  auch  die  Resul- 
tate  der  vorliegenden  Abhandlung,  soweit  sie  rein  chemischer  Natur  sind, 
konnen  als  Bestatigung  dafiir  angesehen  werden.  Wenn  sich  hier  aber 
kein  Fehler  nachweisen  laBt  und  andererseits  die  Wirkung  des  Emulsins 
so  scharfe  Unterschiede  anzeigt,  so  glauben  wir  mit  Nachdruck  auf  einen 
bisher  unbeachtet  gebliebenen  Ausspruch  hinweisen  zu  diirfen,  den  der 
eine  von  uns  vor  14  Jahren  bei  dem  Vergleich  von  Xylosiden  und 
Glucosiden  getan  hat1) : 

,,Die  Indifferenz  derXyloside  gegenEmulsin  undHefen- 
enzyme  zeigt  mithin,  welch  feine  Unterschiede  ftir  den 
Angriff  dieser  Stoffe  maBgebend  sind,  oder  mit  anderen 
Worten,  wie  grob  die  Vorstellungen  noch  sind,  welche  wir 
trotz  aller  Fortschritte  derStruktur-  und  Stereochemie  von 
dem  Aufbau  des  chemischen  Molekiils  haben.  Das  weitere 
Studium  der  enzy matischen  Prozesse  scheint  mir  deshalb 
berufen  zu  sein,  auch  die  Anschauungen  iiber  den  mole- 
kularen  Bau  komplizierter  Kohlenstoffverbind ungen  zu 
vertiefenA 

Um  MiBverstandnissen  vorzubeugen,  bemerken  wir,  daB  es  fur 
obige  Betrachtungen  gleichgiiltig  ist,  wieviel  verschiedene  Enzyme  in 
dem  Emulsin  enthalten  sind. 

Experimenteller  Teil. 

Reduktion  von  Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin. 

10  g  Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin  werden  in  100  ccm  Essig- 
saure  von  50%  in  der  Warme  gelost.  Unter  stetem  Umschiitteln  und 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  gibt  man  dann  in  kleinen  Portionen  im 
Eaufe  von  3/4  Stunden  ungefahr  25  g  Zinkstaub  zu.  Die  Fltissigkeit 
ist  zum  SchluB  schwach  gelb  gefarbt.  Versaumt  man  das  Umschiitteln 
und  ist  Mangel  an  Zinkstaub,  so  kann  die  Far  bung  der  Fliissigkeit  viel 
starker  werden,  und  die  Ausbeute  wird  dann  erheblich  schlechter.  Zum 
SchluB  iiberzeugt  man  sich,  daB  die  Abspaltung  des  Broms  beendet  ist, 


A  E-  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chern.  26,  68  [1898].  ( Kohlenh .  /,  122.) 
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indem  man  eine  Probe  der  Eosung  nach  dem  Ansauern  mit  Salpeter- 
saure  in  der  Kalte  mit  iiberschussigem  Silbernitrat  fallt  und  das  Filtrat 
einige  Zeit  kocht,  wobei  es  kein  Bromsilber  mehr  abscheiden  darf.  Die 
gesamte  Eosung  wird  nun  filtriert  und  bei  10  — 15  mm  Druck  stark 
eingeengt.  Der  Riickstand  wird  mit  Wasser  versetzt  und  abermals 
in  gleicher  Weise  eingedampft,  um  die  Essigsaure  moglichst  zu  entfernen. 
Behandelt  man  nun  den  Riickstand  mit  kaltem  Wasser,  so  gehen  die  Zink- 
salze  in Eosung  und  das  Reaktionsprodukt  —  Triacetyl  - methyl-d-iso- 
rhamnosid  —  bleibt  als  krystallinische  Masse  zuriick.  Es  wird  ab- 
gesaugt  und  mit  kaltem  Wasser  sorgfaltig  gewaschen.  Die  Ausbeute 
betragt  gewohnlich  4,5  g  oder  54%  der  Theorie.  Einmaliges  TJmkrystalli- 
sieren  aus  heiBem  Eigroin  (Sdp.  90—100°)  geniigt  zur  vblligen  Reini- 
gung.  Zur  Analyse  und  den  optischen  Bestimmungen  wurde  bei  10  mm 
Druck  und  78°  getrocknet. 

0,1317  g  Sbst. :  0,2473  g  C02,  0,0765  g  H20. 

ci3H20°8  (304,16).  Ber.  C  51,29,  H  6,63. 

Gef.  „  51,21,  „  6,50. 

0,1206  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Eosung  1,2759  g. 
d20  =  0,818.  Drehung  bei  20°  und  Natriumlicht  im  1-dm-Rohr  1,57° 
nach  links.  Mithin  [<3%°  =  —  20,31°. 

Eine  zweite  Bestimmung  ergab  [a]?  —  20,22°. 

Die  vSubstanz  beginnt  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  bei  94°  zu 
sin  tern  und  schmilzt  bei  100°  (korr.)  vollstandig.  Sie  lost  sich  leicht 
in  Alkohol,  Ather,  Essigather,  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Petrolather  und  Eigroin.  Aus  heiBem  Eigroin  kry- 
stallisiert  sie  in  schonen,  farblosen  Nadeln.  In  derselben  Form  kommt 
sie  aus  heiBem  Wasser,  worin  sie  schwer  loslich  ist. 

p  -  Methyl-  ^-isorha mnosid  (s.  Formel  V). 

10  g  der  vorhergehenden  Acetylverbindung  werden  mit  einer  Eo- 
sung  von  30  g  reinem  krystallisiertem  Bariumhydroxyd  in  500  ccrn 
Wasser  etwa  2  Stun  den  bis  zur  vblligen  Eosung  auf  der  Maschine  ge- 
schuttelt  und  iiber  Nacht  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Man  fallt 
das  iiberschiissige  Bariumhydroxyd  mit  Kohlensaure  und  verdampft  die 
filtrierte  Eosung  unter  stark  vermindertem  Druck  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation.  Versetzt  man  jetzt  mit  Alkohol,  so  fallt  der  groBte 
Teil  der  Bariumsalze  aus,  wahrend  das  Isorhamnosid  in  Eosung  geht. 
Es  bleibt  beim  Verdampfen  des  Alkohols  krystallinisch  zuriick,  enthalt 
aber  noch  eine  geringe  Menge  (einige  Prozent)  Barium.  Die  Ausbeute 
ist  fast  quantitativ.  Fiir  die  Darstellung  der  ^-Isorhamnose  ist  dieses 
Produkt  direkt  brauchbar.  Handelt  es  sich  aber  um  die  vollige  Reini- 
gung  des  Praparats,  so  wird  das  Rohprodukt  in  Wasser  gelost,  das 


Fischer  u.  Zach:  Verwandlung  der  ^-Glucose  in  eine  Methyl-pentose.  381 


Barium  mit  Schwefelsaure  genau  gefallt,  das  klare  Filtrat  unter  gerin- 
gem  Druck  verdampft,  der  krystallinische  Riickstand  mit  absolutem 
Alkohol  aufgenommen,  diese  Eosung  durch  Schiitteln  mit  wenig  Tier- 
kohle  vollig  geklart  und  der  beim  Verdampfen  des  Alkohols  bleibende 
Riickstand  aus  heiBem  Methylathylketon  umkrystallisiert.  Die  feinen 
farblosen  Nadeln  wurden  fur  die  Analyse  und  optischen  Bestimmungen 
im  Vakuumexsiccator  getrocknet: 

0,1416  g  Sbst. :  0,2450  g  C02,  0,1020  g  H20. 

C7H1405  (178,11).  Ber.  C  47,16,  H  7,92. 

Gef.  „  47,19,  „  8,06. 

I.  0,1277  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Eosung  l,4759g. 
d20  =  1,019.  Drehung  im  1-dctn-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  4,86° 
nach  links.  Mithin  [&]d°  =  —  55,12°. 

II.  0,2008  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Eosung  2,2289  g. 
d20  =  1,019.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  5,08° 
nach  links.  Mithin  [<x]d  =  —  55,34°. 

Die  Substanz  schmilzt,  nachdem  einige  Grade  vorher  Sinterung 
eingetreten  ist,  bei  131—132°  (133°  korr.).  Der  Geschmack  ist  bitter. 
Sie  ist  leicht  loslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  warmem 
Aceton  und  Essigather,  recht  schwer  in  Ather  und  Petrolather  und 
reduziert  Fehlingsche  Eosung  gar  nicht. 

Verhalten  des  /?  -  Methyl- i-isorhamnosids  und  der  beiden 

Xyloside  gegen  Emulsin. 

Wie  schon  erwahnt,  wird  das  ^-Isorhamnosid  von  Emulsin  in 
waBriger  Eosung  hydrolysiert.  Die  Reaktion  scheint  aber  etwas  lang- 
samer  zu  gehen  als  bei  dem  /?-Methyl-d-glucosid.  0,2  g  ^-Isorhamnosid 
wurden  in  2  ccm  Wasser  gelost  und  nach  Zusatz  von  0,05  g  Emulsin 
(aus  Aprikosenkernen  dargestellt)  und  5  Tropfen  Toluol  in  einem  ver- 
schlossenen  Glasrohrchen  im  Brutraum  aufbewahrt.  Schon  nach 
22  Stunden  enthielt  die  Flussigkeit  viel  Zucker.  Nach  48  Stunden  redu- 
zierte  sie  das  8Y2-fache  Volumen  Fehlingscher  Eosung.  Nimmt  man 
an,  daB  das  Reduktionsvermogen  der  d-Isorhamnose  ebenso  stark  ist, 
wie  das  der  Rhamnose,  so  ergibt  die  Rechnung,  daB  fast  50%  des 
Isorhanmosids  gespalten  waren.  Der  Versuch  wurde  mit  dem  gleichen 
Resultat  wiederholt. 

Genau  unter  denselben  Bedingungen  konnte  weder  bei  a-  noch 
bei  /?-Methylxylosid  nach  48-stiindiger  Einwirkung  des  Emulsins  die 
Bildung  von  Zucker  nachgewiesen  werden.  Das  stimmt  vollig  iiberein 
mit  den  fruheren  Versuchen1)  liber  das  Verhalten  der  beiden  Xyloside 
gegen  Emulsin  und  Hefenauszug. 

E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  28,  1158  [1895]. 

(Kohlenh.  I,  746.) 
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d  -  Isorhamnose  (Isorhodeose)  (Formel  VI). 

Fiir  ihre  Darstellung  kann  man  das  rohe  /?-Methyl-+isorhamnosid, 
welches  eine  kleine  Menge  Barium  enthalt,  benutzen.  Zur  Hydrolyse 
werden  3  g  mit  30  ccm  5  -  prozentiger  Schwefelsaure  1  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  dann  die  Saure  durch  reines  Bariumcarbonat  vollig 
entfernt,  das  Filtrat  unter  geringem  Druck  eingedampf  t  und  der  Riickstand 
mehrmals  mit  Alkohol  abgedampft,  um  das  Wasser  moglichst  zu  ent- 
fernen.  Der  Zucker  bildet  zuerst  einen  farblosen  Sirup,  der  aber  beim 
langeren  Stehen  (8  —  12  Tage)  im  offenen  GefaB  teilweise  krystallisiert. 
Zur  Isolierung  der  Krystalle  lost  man  die  ganze  Masse  in  Essigather 
durch  Kochen  am  RiickfluBldihler,  wobei  ungefahr  140— 150  ccm  auf 
1  g  Sirup  notwendig  sind.  Beim  langsamen  Erkalten  und  langen  Stehen 
im  offenen  GefaB  scheidet  sich  der  Zucker  an  den  GefaBwanden  in  fest- 
haftenden  Krusten  ab.  Die  Krystallisation  dauert  einige  Tage  und  ist 
nicht  vollstandig,  weil  offenbar  der  Zucker  in  2  verschiedenen  Formen 
existiert.  Immerhin  kann  man  bei  sorgfaltiger  Arbeit  auf  60%  der 
Theorie  rechnen.  Die  harten,  farblosen  Krystalle  zeigen  unter  dem  Mikro- 
skop  mancherlei  Gestalt.  Meist  bilden  sie  kugelige  Verwachsungen ;  ein- 
fachere  Formen  deuten  auf  Zwillingsbildung. 

Fiir  die  Analyse  und  optische  Bestimmung  war  bei  78°  und  10  mm 
Druck  2  Stunden  getrocknet. 

0,1436  g  Sbst. :  0,2318  g  C02,  0,0943  g  H20. 

C6H1205  (164,10).  Ber.  C  43,87,  H  7,37. 

Gef.  „  44,02,  „  7,35. 

Der  Zucker  ist  bereits  von  E.  Votocek1)  krystallisiert  erhalten 
worden.  Seine  kurzen  Angaben  werden  durch  die  folgenden  Beob- 
achtungen  erganzt. 

Der  Zucker  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  nicht  scharf  gegen 
139  —  140°  (korr.)  zu  einem  dicken  Sirup.  Er  schmeckt  suB,  lost  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kochendem  Aceton 
und  Essigather.  Fehlingsche  Eosung  wird  sehr  stark  reduziert. 

Die  waBrige  Eosung  zeigt  starke  Mutarotation: 

0,1080  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,3067  g.  d20  =  1,023. 
Die  Drehung  betrug  bei  20°  und  Natriumlicht  im  1 -dem- Rohr  5  Minuten 
nach  der  Auflosung  +  6,2°  und  nahm  dann  rasch  ab.  Nach  weiteren 
je  5  Minuten  betrug  die  Drehung  +  5,95°,  +  5,42°,  +  5,06°,  +  4,72°, 
+  4,45°,  +  4,20°,  1  Stunde  nach  der  Auflosung  +  3,40°,  nach  2  Stun¬ 
den  +  2,65°,  nach  3  Stunden  +  2,51°  und  blieb  dann  konstant. 

Aus  dem  Anfangswert  berechnet  sich: 

|>]d  =  +  73,33°. 

Aus  dem  Endwert:  [a]o  =  +  29,69°. 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  44,  823  [1911]. 
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Votocek  gibt  fiir  die  Isorhodeose  [&]d  =  -j-  31,5°  an,  ohne  die 
Mutarotation  zu  erwahnen. 

Die  /-Isorhamnose,  welche  friiher  auf  ganz  anderem  Wege  aus 
Rhamnose  gewonnen  wurde1),  ist  nicht  krystallisiert  erhalten  worden, 
wahrscheinlich  weil  sie  weniger  rein  war.  Bei  dem  sirupformigen  Zucker 
wurde  aber  beobachtet,  daJ3  er  stark  nach  links  dreht,  nach  einer  ap- 
proximativen  Bestimmung  etwa  —  30°. 

Zur  Kennzeichnung  der  beiden  Antipoden  haben  wir  deshalb  einer- 
seits  die  Phenylosazone,  anderseits  die  beiden  einbasischen  Sauren 
bzw.  deren  Eactone  benutzt. 

d  -  Rhamnose  -  phenylosazon. 

Wie  friiher  nachgewiesen  wurde,  geben  Rhamnose  und  Isorhamnose 
dasselbe  Phenylosazon2).  Dementsprechend  muBte  aus  der  7-Isorham- 
nose  der  optische  Antipode  des  bekannten  Phenyl-rhamnosazons  ent- 
stehen.  Das  ist  in  der  Tat  der  Fall  und  wir  bezeichnen  die  rieue  Ver- 
bindung  wegen  ihrer  Beziehung  zur  ^-Isorhamnose  ebenfalls  als  d-Ver- 
bindung,  obschon  sie  nach  links  dreht. 

Sie  ist  zweifellos  identisch  mit  dem  Phenylosazon  der  Isorhodeose, 
das  E.  Votocek  dargestellt  und  mit  dem  /-Rhamnose-phenylosazon 
verglichen  hat3).  Da  sich  kleine  Unterschiede  in  den  Beobachtungeu 
ergaben,  so  wollen  wir  die  unserigen  ausfiihrlich  mitteilen. 

Zur  Darstellung  wurde  in  der  gewohnlichen  Weise  1  Tl.  des  siruposen 
Zuckers  mit  2  Tin.  Phenylhydrazin-Hydrochlorid  und  3  Tin.  krystalli- 
siertem  (wasserhaltigem)  Natriumacetat  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  und  die  ausgeschiedenen  gelben  Nadeln  aus  verdiinntem  Alkohol 
umkrystallisiert.  Die  Ausbeute  an  reinem  Praparat  betragt  ungefahr 
die  Halfte  des  angewandten  Zuckers. 

Zur  Analyse  wurde  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1350  g  Sbst. :  0,3111  g  C02,  0,0772  g  H20.  —  0,1508  g  Sbst. :  21,2  ccin  N 
(KOH  33%)  (18°,  755  mm). 

ci8H22°3N4  (342,22).  Ber.  C  63,12,  H  6,48,  N  16,38. 

Gef.  „  62,85,  ,,  6,40,  „  16,18. 

Die  Substanz  ist  dem  alten  Phenylosazon  aus  Rhamnose  (Isodul- 
cit)  in  den  auBeren  Eigenschaften  zum  Verwechseln  ahnlich.  Ins- 
besondere  verhielten  sich  beide  Substanzen  ganz  gleich  beim  Erhitzen. 
Sie  schmolzen  beim  raschen  Erhitzen  nicht  ganz  scharf  gegen  185° 

1)  F-  P'ischer  und  H.  Herborn,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
1961  [1896],  ( Kohlenh .  7,  536.) 

2)  F.  Fischer  und  J.  Tafel,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  20,  1091  [1887] 
( Kohlenh .  7,  245)]  F.  Fischer  und  H.  Herborn,  ebenda  29,  1966  [1896]. 
( Kohlenh .  7,  542.) 

3)  Ebenda  44,  823  [1911]. 
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(korr.)  zu  einer  dunkelroten  Fliissigkeit,  in  der  schon  Zersetzung  bemerk- 
bar  war. 

Votocek  gibt  den  Schmelzpunkt  konst  ant  bei  186  —  187°  an. 
Da  der  Schmelzpunkt  der  meisten  Osazone  von  der  Art  des  Erhitzens 
abhangt,  so  bedeutet  die  Differenz  nicht  viel.  DaB  er  aber  im  vorliegen- 
den  Falle  ganz  konst  ant  sei,  konnen  wir  wegen  der  eintretenden  Zer¬ 
setzung  nicht  zugeben. 

Die  beiden  Osazone  drehen  aber  in  entgegengesetztem  Sinne. 

Fiir  den  Versuch  benutzten  wir  eine  verdiinnte  2-  prozentige  Eosung 
in  Pyridin,  die  wegen  der  starken  gelbroten  Farbe  im  Yg-dm-Rohr  bei 
weiBem  Eicht  (Auerlicht)  gepriift  wurde. 

d-Rhamnose-phenylosazon. 

I.  0,0305  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,2872  g.  d20  =  0,985. 
Drehung  im  y2-dm-Rohr  1,1°  nach  links.  Mithin  [a]20  =—  94,26°. 

II.  0,0201  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  0,9900 g.  d20  =  0,983. 
Drehung  im  Y2-dm-Rohr  0,95°  (+0,01°)  nach  links.  Mithin  |A20] 
=  -  95,20°  (+  1,6°). 

I  -  Rhamnose-phenylosazon. 

I.  0,0307  g  Sbst  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,3100 g.  d20  =  0,985. 
Drehung  im  y2-dm-Rohr  1070  (+0,01°)  nach  rechts  Mithin  [oc]20 
=  +  92,70°  (±  1,6°). 

II.  0,0204  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  1,0018  g.  d20  =  0,983. 
Drehung  im  y2-dm-Rohr  0,94°  (+0,01°)  nach  rechts.  Mithin  (A]20 
=  +  93,92°  (±  1,6°). 

Infolge  der  starken  Verdiinnung  und  der  geringen  Rohrlange  ist 
der  Beobachtungsfehler  relativ  groB ;  immerhin  lassen  die  Zahlen  keinen 
Zweifel  dariiber,  daB  es  sich  hier  um  optische  Antipoden  handelt.  Wir 
haben  dann  endlich  noch  von  beiden  Osazonen  je  0,1028  g  zusammen 
in  10  ccm  Pyridin  gelost.  Die  Fliissigkeit  zeigte  im  yg-dm-Rohr  keine 
wahrnehrnbare  Drehung,  unter  Bedingungen,  wo  eine  Drehung  von 
0,02—0,03°  der  Beobachtung  nicht  entgehen  konnte.  Das  aus  der 
Eosung  durch  Fallen  mit  Wasser  isolierte  inaktive  Produkt  —  d,ERham- 
nose-phenylosazon  —  hatte  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  verdiinntem 
Alkohol  denselben  Schmelz-  bzw.  Zersetzungspunkt  wie  die  beiden 
Komponenten. 

Elsorhamnonsaure. 

Die  Verbindung  ist  unter  dem  Namen  ,,Isorhodeonsaure“  von 
Votocek  und  Krauz  beschrieben,  aber  weder  fiir  sich,  noch  in  Form 
der  Salze  krystallisiert  erhalten  worden1). 


9  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  44,  3287  [1911]. 
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Der  aus  2,5  g  /?-Meth}d-^-isorhamnosid  in  der  vorher  beschriebenen 
Weise  dargestellte  sirupose  Zucker  wurde  in  20  ccm  Wasser  gelost,  mit 
3  g  Brom  verse  tzt  und  72  Stun  den  (am  Tage  bei  Zutritt  des  Eichtes) 
aufbewahrt.  Das  Brom  war  vollstandig  gelost.  Nachdem  das  iiber- 
schiissige  Brom  durch  einen  Euftstrom  zuletzt  unter  gelindem  Erwarmen 
fast  ganz  entfernt  war,  wurde  die  kalte  Bosung  durch  Schiitteln  mit 
Silberoxyd  vom  Brom  befreit,  iiber  Tierkohle  filtriert  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff  das  Silber  ausgefallt.  Das  klare  farblose  Filtrat  wurde  nun 
unter  geringem  Druck  eingedampft.  Um  die  Saure  in  das  ziemlich  leicht 
krystallisierende  Bacton  zu  verwandeln,  haben  wir  den  siruposen  Riick- 
stand  mehrmals  in  absolutem  Alkohol  gelost  und  wieder  verdampft. 
Nach  einiger  Zeit  begann  die  Krystallisation.  Beim  Verreiben  mit 
kaltem  Aceton  ging  der  Sirup  in  Bbsung  und  die  zuriickbleibenden 
Krystalle  konnten  durch  Umlosen  aus  heiBern  Aceton  gereinigt  wer- 
den.  Die  Aceton  mu tterlauge  des  Sirups  gab  beim  wiederholten  Ab- 
dampfen  immer  wieder  neue  Krystalle.  Die  Gesamtausbeute  betrug 
ungefahr  lg. 

Fiir  die  Analyse  wurde  das  Bacton  bei  78°  und  10  mm  Druck 
getrocknet. 

0.1325  g  Sbst. :  0,2162  g  C02,  0,0749  g  HaO. 

C6Hio°5  (162,08).  Ber.  C  44,42,  H  6,22. 

Gef.  „  44,50,  „  6,33. 

Die  Substanz  ist  zweifellos  der  optische  Antipode  der  friiher 
unter  dem  Namen  Isorhamnonsaure-lacton1)  beschriebenen  Z-Ver- 
bindung.  Sie  schmilzt  wie  jene  nicht  ganz  scharf  nach  vorherigem 
Sintern  zwischen  150  —  151°  (151  —  152°  korr.),  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
loslich  und  verwandelt  sich  in  dieser  Bosung  ziemlich  rasch  teilweise 
in  die  Saure.  Entscheidend  ist  das  optische  Verhalten. 

0,1007  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Bosung  1,3136  g. 
d20  =  1,024.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  4  Minu- 
ten  nach  der  Auflosung  5,25°  nach  rechts,  nach  20  Minuten  4,25°. 
Nach  20  Stunden  war  die  Drehung  konstant  und  betrug  dann  nur  noch 
-f-  0,42°.  Mithin  [a]o°  nach  4  Minuten  -j-  66,88°,  nach  20  Minuten 
-j-  54,14°.  Fiir  den  Endwert  berechnet  sich  (A]d  =  +  5,35°. 

Bei  dem  optischen  Antipoden  wurde  friiher  gefunen  kurz  nach 
Auflosung  [<x]l°  —  —  62°;  nach  20  Minuten  war  es  auf  —  46°  gesunken, 
und  der  Endwert  betrug  hier  [ocfo  =  —  5,21°. 

Endlich  haben  wir  noch  das  Phenylhydrazid  der  <i-Isorham- 
nonsaure  genau  wie  friiher  bei  dem  optischen  Antipoden  dargestellt 
und  den  gleichen  Schmelzpunkt  gef  unden. 

p  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  29,  1961  [1896].  ( Kohlenh .  I,  536.) 


Fischer,  Kohlenhydrate  II. 
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Uberfuhrung  der  d  -  Isorhamnose  in  Methyl-f  urf  urol. 

Fiir  den  Versuch  verwandten  wir  das  /kMethyl-(i-isorhamnosid  und 
benutzten  das  Verfahren,  welches  Tollens  und  Gunther1)  fiir  die 
quantitative  Bestimmung  der  Pentosen  empfehlen.  2  g  /?-Methyl-^-iso- 
rhamnosid  wurden  mit  der  20-fachen  Menge  L  2-prozentiger  Salzsaure 
destilliert  unter  stetem  Ersatz  der  verdampfenden  Fliissigkeit.  Nach  etwa 
v4  Stunde  begann  Gelbfarbung,  die  allmahlich  in  dunkelbraun  iiberging. 
Gleichzeitig  wurde  ein  dunkles  Harz  in  geringer  Menge  abgeschieden. 
Die  Destination  dauerte  4  Stun  den  und  gab  ungefahr  400  ccm  Destillat. 
Dieses  wurde  mit  Natriumcarbonat  nahezu  neutralisiert,  mit  Kochsalz 
gesattigt  und  abermals  50  ccm  abdestilliert.  Im  Destillat  war  das 
Methyl-furfurol  teilweise  als  gelbes  Ol  ausgeschieden  Auber  dem 
charakteristischen  Geruch  zeigte  es:  1.  Auf  einem  mit  Anilin-acetat 
getrankten  Streifen  Filtrierpapier  erst  eine  gelbe  und  spater  starke 
orangerote  Far  bung.  2.  In  alkoholischer  Eosung  auf  konzentrierte 
Schwefelsaure  geschichtet  eine  .starke  dunkelgriine  Farbung.  3.  Mit 
Silberoxyd  nach  Hill  und  Jennigs2)  oxydiert,  lieferte  es  Methyl- 
brenzschleimsaure,  die  aus  heiJBem  Wasser  in  charakteristischen 
Plattchen  krystallisiert  und  ebenso  wie  das  Kontrollpraparat  aus  Rham- 
nose  bei  108  —  110°  (korr.)  schmolz. 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  24,  3575  [1891]. 

2)  Proceedings  of  the  American  Academy  1892,  193;  Chem.  Centralbl.  1893, 
I,  822. 
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35.  E  m  i  i  Fischer  und  Karl  Zach: 

Reduktion  der  Acetobromglucose  und  ahnlicher  Stoffe. 

Sitzungsberichte  der  Koniglich  PreuBiscken  Akademie  der  Wissenschaften  16, 

311  [1913]. 

( Gesamtsitzung  vom  27.  Marz  1913.) 

Nach  der  allgemein  angenommenen  Strukturformel  der  Acetobrom¬ 
glucose  sollte  man  erwarten,  daB  beim  Ersatz  des  Halogens  durch 
Wasserstoff  ein  Tetraacetylderivat  des  Sorbits  entstehe.  Nun  wird  das 
Brom  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  und  sogar  schon  bei  0°  rasch  abgelost,  aber  der 
ProzeB  verlauft  in  ganz  anderem  Sinne,  als  obiger  Erwartung  ent- 
sprechen  wiirde.  Es  entsteht  in  reichlicher  Menge  ein  gut  krystalli- 
sierender  Korper,  der  nach  der  Analyse,  Molekulargewichtsbestimmung 
und  dem  Resultat  der  Hydrolyse  die  Formel  C12H1607  hat.  Seine  Ent- 
stehung  aus  der  Acetobromglucose  laBt  sich  also  durch  folgende  empi- 
rische  Gleichung  ausdrucken 

C14H1909Br  +  2  H  =  C12H1607  +  C2H402  +  HBr . 

Das  neue  Produkt  addiert  in  Chloroformlosung  sofort  2  Atome  Brom, 
scheint  mithin  eine  Athylenbindung  zu  enthalten.  Durch  Alkalien 
oder  Barytwasser  wird  es  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  leicht 
verseift.  Dabei  entsteht  Essigsaure,  und  zwar  entspricht  ihre  Menge 
3  Molekiilen.  Das  zweite  Produkt  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  auBerst 
leicht  loslicher  dicker  Sirup,  den  wir  bisher  nicht  krystallisiert  erhielten. 
Eeider  ist  es  auch  nicht  gelungen,  krystallisierte  Derivate  zu  bereiten, 
dagegen  laBt  es  sich  im  hohen  Vakuum  destillieren,  und  die  Analysen 
des  Destillats  stimmen  am  besten  auf  die  Formel  C6H803.  Es  scheint 
deshalb  aus  dem  Acetylprodukt  nach  folgender  Gleichung  zu  entstehen : 

012H16O7  +  2  H20  =  06H8O3  +  3  C2H402. 

Der  neue  Korper  zeigt  die  Reaktionen  der  Aldehyde.  Er  farbt  die 
fuchsinschweflige  Saure,  reduziert  Silberoxyd  und  Fehlingsche  Eo- 
sung  in  der  Warme  und  wird  durch  warme  Alkalien  rasch  gelb  bis  braun 
gefarbt.  Mit  Phenylhydrazin,  Benzylphenylhydrazin  und  Bromphenyl- 
hydrazin  gibt  er  olige  Derivate,  die  den  Hydrazonen,  aber  nicht  den 
Osazonen  gleichen.  Von  den  gewbhnlichen  Zuckern  unterscheidet  er 
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sich  ferner  durch  das  Verhalten  gegen  Brom,  das  er  in  wasseriger  Bo- 
sung  sofort  entfarbt,  wie  auch  gegen  Mineralsauren,  von  denen  er  auBer- 
ordentlich  schnell  in  eine  dunkle  harzige  Masse  verwandelt  wird.  Bnd- 
lich  gibt  er  bei  Gegenwart  von  Salzsaure  eine  intensive  grime  Fichten- 
spanreaktion.  Diese  Bigenschaften  haben  uns  auf  die  Vermutung  ge- 
fiihrt,  daB  er  ein  Derivat  des  Dihydrofurans  ist,  etwa  von  folgender 

StrUktUI  HC  =  CH 


HOC  •  HC  CH  •  CH2OH 


In  der  Acetylverbindung  miiBten  dann  allerdings  2  Bssigsaure 
durch  die  Aldehydgruppe  nach  Analogie  des  Methylendiacetats  gebunden 
sein.  Da  die  Bntstehung  eines  so  konstituierten  Korpers  aus  der  Aceto¬ 
bromglucose  ein  recht  verwickelter  Vorgang  ware,  so  betonen  wir  aus- 
drticklich,  daB  obige  Formel  keineswegs  durch  unsere  Versuche  bewiesen 
wird,  und  daB  wir  sie  nur  als  einen  vorlaufigen  Versuch  zur  Veran- 
schaulichung  der  Beobachtungen  betrachten. 

Das  von  uns  angewandte  Reduktionsverfahren  ist  nicht  auf  die 
Acetobromglucose  beschrankt,  denn  die  Brscheinungen  wiederholten 
sich  bei  der  Acetobromgalactose  und  der  Acetobromlactose.  Allerdings 
waren  die  Frodukte  hier  weniger  schon.  Aus  der  Acetobromgalactose 
erhielten  wir  ein  dickfliissiges  01.  Auch  der  Korper  aus  Acetobrom¬ 
lactose  wurde  bisher  niciit  krystallisiert  gewonnen,  aber  er  bildet  eine 
feste,  farblose  Masse,  deren  Analyse  sich  gut  ausfiihren  laBt.  Da  es  sich 
hier  also  offenbar  um  eine  neue,  ziemlich  groBe  und  recht  eigenartige 
Korperklasse  handelt,  fur  die  eine  rationelle  Bezeichnung  noch  nicht 
moglich  ist,  so  scheint  es  uns  zweckmaBig,  dafiir  empirische  Namen 
zu  wahlen.  Wir  nennen  deshalb  das  Derivat  der  Glucose  entsprechend 
seiner  Aldehydnatur  Glucal  und  die  zugehorige  Acetylverbindung,  in 
der  die  Bindung  der  3  Bssigsaurereste  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist, 
Acetoglucal.  Fiir  das  erste  Produkt  aus  Acetobromlactose  ergibt  sich 
der  analoge  Name  Acetolactal. 


Acetoglucal. 

lOg  Acetobromglucose  werden  mit  100  ccm  abgekiihlter  50-prozentiger 
Bssigsaure  iibergossen  und  nach  Zusatz  von  20  g  Zinkstaub  1 1/2  Stun- 
den  auf  der  Maschine  bei  Zimmertemperatur  kraftig  geschiittelt.  Dabei 
geht  die  Acetobromglucose  allmahlich  in  Bosung.  Die  Reduktion  kann 
auch  bei  0°  ausgefiihrt  werden;  da  aber  die  Ausbeute  dadurch  nicht 
besser  wird,  so  hat  diese  Abanderung  keinen  Zweck.  SchlieBlich  wird 
die  klare  Bssigsaurelosung  vom  Zinkstaub  abgesaugt  und  bei  10— 20  mm 
Druck  bis  zur  Abscheidung  von  Zinksalzen  eingedampft.  Man  ver- 
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diinnt  jetzt  mit  100  ccm  Wasser,  extrahiert  das  gefallte  01  mit  Ather 
und  wascht  die  atherische  Bosung  erst  sorgfaltig  mit  Natriumbicarbonat- 
losung  und  dann  mit  Wasser.  Beim  Verdampfen  des  Athers  bleibt  der 
Acetylkorper  als  farbloses  01,  das  beim  Impfen  sehr  rasch  krystallisiert. 
Ausbeute  5,5  g  oder  83%  der  Theorie.  Ohne  Impfung  braucht  das  01 
Tage  oder  Wochen,  bevor  es  spontan  erstarrt.  Durch  einmaliges  Um- 
krystallisieren  aus  verdiinntem  Alkohol  ist  die  Substanz  leicht  ganz 
rein  zu  erhalten.  Fur  die  Analyse  wurde  im  Vakuumexsiccator  iiber 
Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1704  g  Substanz:  0,3300  g  C02,  0,0906  g  H20 
0,1490  g  „  0,2889  g  C02,  0,0792  g  H20 

C12H1607  (M.  G.  272,13) 

Berechnet:  52,91  %  C  5,93  %  H 

Gefunden:  52,82  52,88  %  C  5,95  5,95  %  H 

Zu  den  optischen  Bestimmungen  diente  die  alkoholische  Bosung. 

I.  0,1237  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Bosung  1,3127  g. 
d20  —  0,815.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  1,0° 
nach  links. 

Mithin  [a]?  =  —  13,02°. 

II.  0,1008  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  Bosung  1,0802  g. 
d20  =  0,815.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  20°  und  Natriumlicht  0,99° 
nach  links. 

Mithin  [<xfD°  =  -  13,02°. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  wurde  in  Bromoformlosung  aus- 
gefiihrt,  fiir  die  K  =  143  angenommen  ist.  Gewicht  des  Bosun gsmittels 
49,14  g. 

I.  0,2878  g  Substanz  A  —  0,308° 

Mithin  711  =  271,9° 

II.  0,5980  g  Substanz  A  =  0,658° 

Mithin  M  =  264,5 

III.  0,9019  g  Substanz  A  =  0,999° 

Mithin  M  =  262,7 

Der  Mittelwert  aus  diesen  Bestimmungen  ist  266,4  wahrend  272,1 
berechnet  ist. 

Die  Substanz  schmilzt  nach  vorherigem  Sin  tern  bei  54—55°  und 
laBt  sich  in  kleiner  Menge  sogar  bei  gewohnlichem  Druck  destillieren. 
Sie  lost  sich  leicht  in  alien  gebrauchlichen  organischen  Bosun  gsmitteln, 
auGer  Petrolather  und  Bigroin,  von  denen  sie  nur  in  der  Warme  leicht 
aufgenommen  wird.  In  heiJBem  Wasser  lost  sie  sich  auch  ziemlich  gut 
und  fallt  beim  Krkalten  olig  aus.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Bosung 
in  der  Warme  stark,  aber  doch  erheblich  schwacher  als  Traubenzucker. 
Die  in  der  Warme  bereitete  und  rasch  abgekiihlte  waBrige  Bosung 
farbt  fuchsinschweflige  Saure,  die  in  der  iiblichen  Weise  durch  Bosen 
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von  0,5  g  Fuchsin  in  100  ccm  Wasser,  Sattigen  mit  gasformigem  Schwefel- 
dioxyd  bereitet,  und  nach  der  Bntfarbung  durch  Bvakuieren  von  dem 
iiberschiissigen  S02  befreit  ist,  nach  einigen  Minuten  ganz  schwach  rosa. 
Die  Farbung  wird  im  Baufe  von  1  bis  2  Stunden  ganz  deutlich,  bleibt  aber 
sehr  viel  schwacher  als  bei  dem  Glucal  selbst.  Die  Acetylverbindung 
scheint  also  keine  freie  Aldehydgruppe  zu  besitzen  und  die  schwache 
Reaktion  mit  fuchsinschwefliger  Saure  ist  vielleicht  nur  durch  eine 
vorhergehende  geringe  Zersetzung,  d.  h.  Abspaltung  von  Acetylgruppen, 
hervorgerufen. 

Binwirkung  vonBrom.  Wie  schon  erwahnt,  nimmt  das  Aceto- 
glucal  leicht  2  Atome  Brom  auf,  wie  folgender  Versuch  zeigt:  1  g 
wurde  in  10  ccm  reinem  Chloroform  gelost,  mit  Bis  abgekiihlt  und  mit 
einer  Bosung  von  Brom  in  Chloroform,  die  im  Kubikzentimeter  0,05115 
Brom  enthielt,  so  lange  verse tzt,  bis  eben  eine  bleibende  Gelbfarbung 
eintrat.  Dazu  waren  11,2  ccm  Bromlosung  notig.  Die  Menge  des  ad- 
dierten  Broms  betrug  also  0,573  g,  wahrend  0,588  g  nach  der  Gleichung 
c12h16o7  -f-  2  Br  =  C12H1607Br2  berechnet  sind.  Bine  zweite  Bestim- 
mung  mit  1  g  Substanz  gab  0,583  g  addiertes  Brom. 

Beim  Verdunsten  der  Chloroformlosung  blieb  das  Additionsprodukt 
als  dickes  farbloses  01  zuriick,  das  bisher  nicht  krystallisierte.  Dariiber 
braucht  man  sicli  nicht  zu  wundern,  da  bei  Addition  von  Brom  an 
die  Athylengruppe  eines  asymmetrischen  Molekiils  4  verschiedene 
stereoisomere  Korper  entstehen  konnen.  Der  Bromkorper  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  loslich,  beim  Kochen  geht  er  allmahlich  in  Bosung, 
wird  aber  dabei  in  leicht  losliche  Produkte  verwandelt.  Br  reduziert 
sehr  stark  Fehlingsche  Bosung. 

Bestimmung  der  Acetylgruppen.  Nachdem  wir  uns  iiber- 
zeugt  hatten,  da!3  das  Acetoglucal  schon  durch  verdiinntes  Barytwasser 
bei  gewohnlicher  Temper atur  vollig  verseift  wird,  wurde  1  g  gepulvertes 
reines  Praparat  mit  100  ccm  n/5-Barytlosung  bei  gewohnlicher  Tempe- 
ratur  auf  der  Maschine  geschiittelt.  Schon  nach  1  Stunde  war  der  groBte 
Teil  gelost.  Nach  15stiindigem  Schiitteln  wurde  das  unverbrauchte 
Bariumhydroxyd  durch  n-Salzsaure  mit  Plienolphthalein  als  Indikator 
zuriicktitriert.  Dazu  waren  notig  beim  ersten  Versuch  8,95  ccm  \md 
beim  zweiten,  ganz  unabhangig  davon  ausgefiihrten  Versuch  9  ccm 
n-Salzsaure.  Mithin  waren  verbraucht  zur  Neutralisation  der  Bssig- 
saure  55,25  bzw.  55,0  ccm  n/5-Barytwasser,  wahrend  fiir  3  Molekiile 
Bssigsaure  55,12  ccm  berechnet  sind. 

Glucal. 

10  g  reine  Acetverbindung  wurden  mit  einer  Bosung  von  50  g 
krystallisiertem,  reinem,  wasser haltigen  Bariumhydroxyd  in  700  ccm 
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Wasser  15  Stunden  bei  Zimmertemperatur  geschiittelt,  dann  der  Baryt 
genau  mit  Schwefelsaure  ausgefallt  und  die  filtrierte  Flussigkeit  bei 
10  — 15  mm  Druck  eingedampft.  Wenn  man  jeden  Uberschub  von 
Schwefelsaure  vermieden  hat,  bleibt  das  Glucal  als  farbloser  Sirup 
zuriick.  Die  einzige  Reinigungsmethode,  die  wir  bisher  gef unden  haben, 
ist  die  Destination  im  hohen  Vakuum.  Zu  dem  Zweck  wurde  der  Sirup 
mit  Alkohol  aufgenommen  und  wieder  an  der  Wasserstrahlpumpe  ver- 
dampft,  um  alle  Essigsaure  zu  entfernen ;  dann  wurde  mit  wenig  Alkohol 
in  ein  kleines  Fraktionierkolbchen  umgefiillt,  der  Alkohol  wieder  ver- 
dunstet  und  der  Riickstand  aus  dem  Olbad  in  der  iiblichen  Weise  unter 
0,2  mm  Druck  destilliert.  Bei  einer  Oltemperatur  von  170  — 185°  ging  das 
Glucal  langsam  als  dicker  farbloser  Sirup  iiber,  wahrend  im  Destillationsge- 
fab  eine  dunkle  Masse  zuriickblieb.  Das  Destillat  wurde  direkt  analysiert. 
0,1289  g  Substanz:  0,2628  g  C02,  0,0763  g  H20 
0,1435  g  „  0,2932  g  C02,  0,0840  g  H20 

C6H803  (128,06). 

Berechnet:  56,22  %  C  6,30  %  H 

Gefunden:  55,61,  55,72  %  C  6,62  6,55  %  H 

Obschon  die  Zahlen  an  Genauigkeit  zu  wiinschen  iibrig  lassen, 
sprechen  sie  doch  sehr  fiir  die  angenommene  Formel.  Wir  halten  aber 
weitere  Versuche  zu  ihrer  Sicherstellung  fiir  notig. 

Das  Glucal  ist  sehr  leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Ather.  Es  reduziert  stark  Fehlingsche  Eosung,  braunt  sich  mit 
Alkalien  und  ist  besonders  empfindlich  gegen  Mineralsauren.  Uber- 
giebt  man  es  z.  B.  mit  kalter,  rauchender  Salzsaure,  so  farbt  es  sich 
sofort  dunkel  und  verwandelt  sich  in  ein  dunkles  Harz.  Mit  5  n. -Salz¬ 
saure  geht  die  Veranderung  langsamer  vonstatten  und  das  Harz  hat 
eine  schmutziggriine  Farbe.  Die  Harzbildung  findet  auch  beim  Er- 
hitzen  mit  sehr  verdiinnter  Salzsaure  statt. 

Mit  fuchsinschwefliger  Saure  gibt  es  schon  nach  einigen  Minuten 
eine  starke  rotviolette  Farbung.  Bringt  man  einen  Fichtenspan  erst 
in  eine  wabrige  Eosung  des  Glucals  und  dann  in  Salzsauredampf  oder 
in  konzentrierte  wabrige  Salzsaure,  so  farbt  er  sich  intensiv  grim. 

Erhitzt  man  1  Teil  Glucal  mit  2  Teilen  salzsaurem  Phenylhydrazin, 
3  Teilen  Natriumacetat  (wasserhaltig)  und  15  Teilen  Wasser  1  Stunde 
auf  dem  Wasserbad,  so  farbt  sich  die  Ebsung  gelb  und  scheidet  in  der 
Kalte  ein  gelbrotes  01  ab,  das  in  heibem  Wasser  ziemlich  leicht  loslich 
ist  und  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten  wurde.  Ahnliche  Produkte 
liefern  Bromphenylhydrazin  und  Benzylphenylhydrazin. 

Die  wabrige  Eosung  des  Glucals  entfarbt  sofort  Bromwasser.  Das 
destillierte  Praparat  schmeckte  stark  bitter. 

Riickverwandlung  des  Glucals  in  die  Acetverbi ndung. 
2  g  moglichst  trockenes,  aber  nicht  destilliertes  Glucal  wurden  mit  20ccm 
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Essigsaureanhydrid  und  2g  trockenem  Natriumacetat  1%  Stunden  auf 
100°  erhitzt,  damn  die  schwach  gefarbte  Losung  unter  stark  vermin- 
dertem  Druck  verdampft  und  der  Riickstand  noch  mehrmals  mit  Al- 
kohol  abgedampft,  um  alles  Essigsaureanhydrid  zu  entfernen.  SchlieB- 
lich  wurde  mit  Wasser  versetzt,  das  abgeschiedene  01  ausgeathert,  der 
atherische  Auszug  mit  Bicarbonat  und  Wasser  gewaschen,  filtriert  und 
verdampft.  Das  zuriickbleibende  01  erstarrte  beim  Impfen  bald  und 
zum  groberen  Teil.  Anhaftendes  Ol  wurde  durch  scharfes  Pressen  zwi- 
schen  Fliebpapier  entfernt  und  der  Riickstand  aus  verdiinntem  Alkohol 
umkrystallisiert.  Ausbeute  1,1  g.  Das  Praparat  zeigte  den  Schmelz- 
punkt,  das  optische  Drehungsvermogen  und  auch  die  Zusammenset- 
zung  der  urspriinglichen  Acetverbindung. 

0,1524  g  Substanz:  0,2959  g  C02,  0,0796  g  H20 

ci2Hi6°7  (272,13).  Berechnet:  52,91  %  C  5,93  %  H 

Gefunden:  52,95  %  C  5,85  %  H 

0,1100  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Losung 
1,1756  g.  d20  =  0,816.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  20°  und  Natrium- 
licht  0,99°  nach  links.  Mithin 

Md  =  —  12,97  s. 

Acetolact  al. 

Die  Reduktion  der  Acetobromlactose  verlauft  genau  so  wie  bei  der 
Acetobromglucose.  5  g  reine  Acetobromlactose,  die  aus  Oktacetyllactose 
durch  Bromwasserstoff-Eisessiglosung  hergestellt  war1),  wurden  mit 
50  ccm  Essigsaure  und  10  g  Zinkstaub  1  Stunde  bei  Zimmertemperatur 
geschiittelt,  dann  die  Losung  filtriert,  mit  festem  Natriumbicarbonat 
neutralisiert  und  das  abgeschiedene  Ol  ausgeathert.  Als  der  mit  Wasser 
sorgfaltig  gewaschene  Ather  verdampft  wurde,  blieb  eine  farblose,  blat- 
terige,  aber  amorphe  Masse  zuriick,  die  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum- 
exsiccator  direkt  zur  Analyse  diente. 

0,1417  g  Substanz:  0,2667  g  C02,  0,0753  g  HsO 

C24H32015  (560,26)  Berechnet:  51,40  %  C  5,76  %  H 

Gefunden:  51,33  %  C  5,95  %  H 

Die  Bildung  des  Acetolactals  erfolgt  also  nach  der  Gleichung: 
C28H35017Br  +  2H  =  C24H3205  +  C2H402  +  HBr . 

Abgesehen  von  der  geringeren  Neigung  zur  Krystallisation  gleicht 
es  dem  Acetoglucal  nicht  allein  in  den  Loslichkeitsverhaltnissen,  son- 
dern  auch  in  dem  Verhalten  gegen  Brom  in  Chloroformlosung,  Ver- 
seifung  durch  Alkalien  usw. 

0  E.  Fischer  und  H.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43, 
2530  [1910].  (S.  227.) 
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36.  Emil  Fischer:  liber  neue  Reduktionsprodukte  des 
Traubenzuckers:  Glucal  und  Hydro-glucal1). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  47,  196  [1914]. 

(Eingegangen  am  29.  Dezember  1913.) 

Nach  der  allgemein  angenommenen  Strukturformel  der  Aceto- 
bromglucose  sollte  man  erwarten,  daB  beim  Ersatz  des  Halogens 
durch  Wasserstoff  ein  Tetraacetyl-Derivat  des  Sorbits  entstehe. 
Nun  wird  das  Brom  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure 
bei  gewohnlicher  Temper atur  und  sogar  schon  bei  0°  rasch  abgelost, 
aber  der  ProzeB  verlauft  in  ganz  anderem  Sinne,  als  obiger  Erwartung 
entsprechen  wiirde.  Es  entsteht  in  reichlicher  Menge  ein  gut  krystalli- 
sierender  Korper,  der  nach  der  Analyse,  Molekulargewichtsbestimmung 
und  dem  Resultat  der  Hydrolyse  die  Formel  C12H1607  hat.  Seine  Ent- 
stehung  aus  der  Aceto-bromglucose  laBt  sich  also  durch  folgende  empi- 
rische  Gleichung  ausdriicken: 

Ci4H1909Br  +  2  H  =  C12H1607  +  C2H402  +  HBr. 

Das  neue  Produkt  addiert  in  Chloroformlosung  sofort  2  Atome 
Brom,  scheint  mithin  eine  Athylen-Bindung  zu  enthalten.  Durch  Alka- 
lien  oder  Barytwasser  wird  es  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  ver- 
seift.  Dabei  entsteht  Essigsaure,  und  zwar  entspricht  ihre  Menge  3  Mole- 
kiilen.  Das  zweite  Produkt  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  auBerst  leicht  los- 
licher,  dicker  Sirup,  der  bisher  nicht  krystallisierte.  Er  zeigt  die  Re- 
aktionen  der  Aldehyde,  denn  er  farbt  die  fuchsinschweflige  Saure, 
reduziert  Silberoxyd  und  Fehlingsche  Eosung  in  der  Warme  und  wird 
durch  warme  Alkalien  rasch  gelb  bis  braun  gefarbt.  Mit  Phenyl- 

1)  Die  vorliegende  Abhandlung  bildet  eine  wesentliche  Erweiterung  der 
Publikation  von  E.  Fischer  und  K.  Zach,  ,,R.eduktion  der  Acetobromglucose  und 
ahnlicher  Stoffe“  in  den  Sitzungsberichten  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu 
Berlin  16,  311  [1913] ;  vergl.  auch  Chem.  Centralbl.  1983,  I,  1668  (S.  387).  An  Stelle 
des  Hrn.  Zach,  der  in  die  Industrie  iibergetreten  ist,  hat  mich  Hr.  Dr.  Er  list  Pf  ahler 
bei  den  neuen  Versuchen,  die  besonders  das  Hydroglucal  und  seine  Verwand- 
lungen  betreffen  und  eine  veranderte  Auffassung  des  Glucals  zur  Folge  hatten, 
unterstiitzt,  und  ich  sage  ihm  dafiir  auch  hier  herzlichen  Dank. 
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hydrazin,  Benzyl-phenyl-hydrazin  und  Bromphenyl-hydrazin  gibt  er 
olige  Derivate,  die  den  Hydrazonen,  aber  nicht  den  Osazonen  gleichen. 
Von  den  gewohnlichen  Zuckern  unterscheidet  er  sich  ferner  durch  das 
Verhalten  gegen  Brom,  das  er  in  waBriger  Eosung  sofort  entfarbt,  wie 
auch  gegen  Miner  alsauren,  von  denen  er  auBerordentlich  schnell  in  eine 
dunkle,  amorphe  Masse  verwandelt  wird.  Endlich  gibt  er  bei  Gegen- 
wart  von  Salzsaure  eine  intensive  griine  Fichtenspan-Reaktion. 

Die  direkte  Feststellung  der  Zusammensetzung  war  bei  den  Eigen- 
schaften  des  Produktes  und  seiner  Derivate  nicht  moglich.  Friiher  haben 
Zach  und  ich  versucht,  das  Praparat  im  Hochvakuum  zu  destillieren, 
und  erhielten  dabei  in  ziemlich  schlechter  Ausbeute  einen  dicken  Sirup, 
dessen  Analyse  annahernd  auf  die  Formel  C6H803  stimmte.  Die  neueren 
Beobachtungen  haben  indessen  gezeigt,  daB  bei  der  Destination  eine 
erhebliche  Zersetzung  unter  Aufschaumen  stattfindet,  und  daB  dabei 
keineswegs  immer  ein  Destillat  von  obiger  Zusammensetzung  entsteht. 

Mehr  geeignet  zur  Aufklarung  der  Formel  ist  deshalb  die  Reduk- 
tion  mit  katalytisch  erregtem  Wasserstoff.  In  waBriger  Eosung  fixiert 
der  Sirup  bei  Gegenwart  von  Platin  zwei  Atome  Wasserstoff,  und  es 
entsteht  ein  krystallisierter  Korper  von  der  Zusammensetzung  C6H1204 . 
Zu  demselben  Resultat  fiihrte  die  Reduktion  des  Acetylkorpers.  Er 
ninunt  in  essigsaurer  Eosung  bei  Gegenwart  von  Platin  ebenfalls  zwei 
Atome  Wasserstoff  auf.  Das  Produkt  wurde  zwar  nicht  krystallisiert 
erhalten,  lieB  sich  aber  im  Hochvakuum  destillieren,  und  die  Analysen 
stimmen  leidlich  auf  die  Formel  012H18O7.  Bei  der  Verseifung  mit  Baryt 
wird  dieses  Produkt  in  Essigsaure  und  den  oben  erwahnten  krystalli- 
sierten  Stoff  C6H1204  gespalten  nach  der  Gleichung: 

C12H1807  +  3  H20  =  3  02H4O2  +  C6H1204. 

Ich  schlieBe  aus  diesen  Beobachtungen,  daB  der  zuckerartige 
Sirup  nicht  die  Formel  C6II803  sondern  C6H10O4  hat  und  mithin  aus 
der  krystallisierten  Acetylverbindung  nach  der  Gleichung 

C12H1607  +  3  H20  =  C6H10O4  +  3  C2H402 

entsteht. 

Er  ist  der  Reprasentant  einer  bisher  unbekannten  Klasse  von 
Substanzen  und  mit  Rucksicht  auf  seine  aldehydartige  Natur  und  die 
Abstammung  vom  Traubenzucker  nenne  ich  ihn  Glucal.  Die  kry- 
stallisierte Acetyl- V erbindung ist sein Triacetyl-Derivat.  Bemerkens- 
wert  ist  ihre  Zersetzung  durch  kurzes  Kochen  mit  Wasser.  Dabei  wird 
nur  ein  Molekiil  Essigsaure  abgespalten,  und  es  entsteht  ein  Korper, 
der  stark  die  fuchsin-schweflige  Saure  farbt  und  die  Zusammensetzung 
eines  Diacetyl-glucals  hat.  Ob  er  aber  wirklich  ein  Derivat  des 


Fischer:  Ober  neue  Reduktionsprodukte  des  Traubenzuckers. 


395 


Glucals  oder  einer  isomeren  Verbindung  ist,  kann  ich  zur  Zeit  noch  nicht 
entscheiden.  Das  durch  Reduktion  des  Glucals  entstehende  krystalli- 
sierte  Produkt  nenne  ich  Hydro-glucal.  Bs  zeigt  nicht  me  hr  die 
Reaktionen  der  Aldehyde  bzw.  Zuckerarten,  addiert  auch  kein  Brom 
mehr.  Bei  der  Behandlung  mit  Essigsaureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  nimmt  es  wieder  drei  Acetylgruppen  auf  und  liefert  einen  Sirup, 
der  wahrscheinlich  mit  dem  aus  dem  Triacetyl-glucal  entstehenden  Re- 
duktionsprodukt  identisch  ist.  Man  darf  aus  diesen  Beobachtungen 
schlieBen,  daB  so  wo  hi  Hydroglucal  wie  Glucal  drei  Alkoholgruppen 
enthalten.  Der  vierte  Sauerstoff  scheint  als  Athergruppe  vorhanden 
zu  sein. 

Das  Hydroglucal  wurde  noch  mit  rauchender  Jodwasserstoffsaure 
und  Jodphosphonium  bei  100°  reduziert  in  der  Erwartung,  dabei 
Hexyljodid  zu  erhalten.  In  Wirldichkeit  entstand  aber  ein  Dijod- 
hexan,  dessen  Struktur  noch  nicht  sicher  festgestellt  wurde. 

Aus  den  vorliegenden  Daten  scheint  mir  hervorzugehen,  daB  das 
Hydroglucal  das  Anhydrid  eines  fiinfwertigen  Alkohols  der 
Hexan-Reihe  ist,  und  mit  Riicksicht  auf  die  angewandten  xnilden 
Reaktionen  darf  man  wohl  annehmen,  daB  die  normale  Kohlenstoff- 
kette  des  Traubenzuckers  noch  darin  enthalten  ist. 

Sehr  merkwiirdig  ist  nun  sein  Verhaltnis  zum  Glucal,  das  einer- 
seits  die  Reaktionen  der  Aldehyde  und  andererseits  das  Verhalten 
der  Athylen  -  Korper  zeigt.  Alle  diese  Eigenschaften  verschwinden 
mit  der  Anlagerung  von  zwei  Wasserstoffatomen.  Das  hat  mich  auf 
den  Gedanken  gebracht,  daB  im  Glucal  eine  Oxymethylen-Gruppe 
vorhanden  sei.  Und  die  sehr  charakteristische  Fichtenspan-Reaktion  hat 
dann  weiter  zu  der  Vermutung  gefuhrt,  daB  es  sich  um  ein  Deri  vat  des 
Hydro-furans  handelt.  In  der  Tat  wiirden  folgende  Formeln  fiir  das 
Glucal  (I),  sein  Triacetylderivat.  (Ill)  und  das  Hydroglucal  (II): 

H2C— CH  •  OH  HoC— CH  •  OH 

!•  HO  •  H2C  •  HC\/C :  CH  •  OH  IL  HO  •  H2C  •  HCX/CH  •  CH2  •  OH 

o  o 

H2C — CH  •  0(C2HjO) 

III.  (C2H30)  O  •  H2C  •  HC\/C  :  CH  •  O  (C2H30) 

o 

alien  bisher  studierten  Umwandlungen  und  Eigenschaften  entsprechen. 
Ich  betone  aber  ausdriicklich,  daB  sie  nur  als  ein  vorlaufiger  Versuch, 
die  Erscheinungen  strukturell  zu  deuten,  betrachtet  werden  diirfen,  und 
ich  wiirde  sie  gar  nicht  angefiihrt  haben,  wenn  sie  nicht  zu  neuen  Ver- 
suchen  Anregung  geben  konnten.  Jedenfalls  ist  die  schnelle  Abanderung, 
welche  die  in  der  ersten  Abhandlung  vermutungsweise  gegebene  Struk- 
turformel  des  Glucals 
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HC— CH 

HO  •  CH2  •  HCX/CH  •  COH 

O 

erfahren  hat,  eine  Warming,  diesen  Spekulationen  zu  groBen  Wert 
beizulegen. 

Man  mag  iibrigens  die  Brscheinungen  deuten,  wie  man  will,  auf 
alle  Palle  glaube  ich  sagen  zu  diirfen,  daB  die  Bildung  des  Triacetyl- 
glucals  aus  der  Aceto-bromglucose,  vom  Standpunkt  der  Struktur- 
chemie  betrachtet,  einer  der  merkwiirdigsten  Vorgange  ist,  die  man 
bisher  in  der  Zuckergruppe  kennen  gelernt  hat.  Sie  beweist  von  neuem, 
welch  wunderbarer  Stoff  der  Traubenzucker  ist. 

Die  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Bssigsaure  wurde  auch  auf  die 
Aceto-bromgalaktose  und  die  Aceto-bromlactose  iibertragen,  aber 
die  Produkte  sind  hier  weniger  schon.  Aus  dem  Galaktose -Deri vat  ent- 
stand  ein  dickfliissiges  Ol;  auch  der  Korper  aus  Aceto-bromlactose 
wurde  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten,  aber  er  bildet  eine  feste,  farb- 
lose,  amorphe  Masse,  deren  Analyse  sich  gut  ausfiihren  lieB.  Sie  zeigt, 
daB  das  Produkt  dem  Triacetyl-glucal  entsprechend  zusammengesetzt 
ist,  und  ich  bezeichne  es  deshalb  alsAceto-lactal. 

Triacet  yl-glucal,  C6H704(C2H30)3. 

10  g  Aceto-bromglucose  werden  mit  100  ccm  abgekiihlter  50-prozen- 
tiger  Bssigsaure  iibergossen  und  nach  Zusatz  von  20  g  Zinkstaub  1  1/2  Stunde 
auf  der  Maschine  bei  Zimmertemperatur  kraftig  geschiittelt.  Dabei 
geht  die  Aceto-bromglucose  alhnahlich  in  Rosung.  Die  Reduktion  kann 
auch  bei  0°  ausgefiihrt  werden;  da  aber  die  Ausbeute  dadurch  nicht 
besser  wird,  so  hat  diese  Abanderung  keinen  Zweck.  SchlieBlich  wird 
die  klare  Bssigsaure -Rosung  vom  Zinkstaub  abgesaugt  und  bei  10— 20  mm 
Druck  bis  zur  Abscheidung  von  Zinksalzen  eingedampft.  Man  verdunnt 
jetzt  mit  100  ccm  Wasser,  extrahiert  das  gefallte  Ol  mit  Ather  und 
wascht  die  atherische  Rosung  erst  sorgfaltig  mit  Natriumbicarbonat- 
Rosung  und  dann  mit  Wasser.  Beim  Verdampfen  des  Athers  bleibt  der 
Acetylkorper  als  farbloses  Ol,  das  beim  Impfen  sehr  rasch  krystallisiert. 
Ausbeute  5,5  g  oder  83%  der  Theorie.  Ohne  Xmpfung  braucht  das  Ol 
Tage  oder  Wochen  bevor  es  spontan  erstarrt.  Zur  Reinigung  kann  man 
aus  verdiinntem  Alkohol  umkrystallisieren,  noch  schonere  Krystalle  er- 
halt  man  durch  Rosen  in  absolutem  Alkohol  und  Verse tzen  mit  Petrol- 
ather  bis  zur  Triibung. 

0,1704  g  Sbst.  (im  Vakuumexsiccator  liber  Phosphorpentoxyd  getrocknet) : 
0,3300  g  C02,  0,0906  g  H20.  —  0,1490  g  Sbst.:  0,2889  g  C02,  0,0792  g  HsO. 

C12H1607  (272,13).  Ber.  C  52,91,  H  5,93. 

Gcf.  „  52,82,  52,88,  „  5,95,  5,95. 
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Die  Molekulargewichtsbestimmung  wurde  in  Bromoformlosung  aus- 
gefiihrt,  fiir  die  K  =  143  angenommen  ist.  Gewicht  des  Kosungsmittels 
49,14  g. 

I.  0,2878  g  Substanz  A  =  0,308°.  Mithin  M  =  271,9.  II.  0,5980  g 
Substanz  A  =  0,658°.  Mithin  M  =  264,5.  III.  0,9019  g  Substanz 
A  =  0,999°.  Mithin  M  =  262,7. 

Der  Mittelwert  aus  diesen  Bestimmungen  ist  266,4,  wahrend  272,1 
berechnet  ist. 

Kin-  bis  zweimaliges  Umkrystallisieren  geniigte,  um  ein  Praparat 
von  obiger  Zusammensetzung,  Molekulargewicht  und  dem  Schmelz- 
punkt  54—55°  zu  erhalten,  aber  bei  der  optischen  Untersuchung  zeigte 
sich,  daB  das  Drehungsvermogen  in  alkoholischer  Kosung  nur  [<x]D 
=  —  13,02°  betrug,  und  daB  dieses  beim  erneuten  Umkrystallisieren  aus 
Alkohol  und  Petrolather  allmahlich  stieg.  Das  Maximum  — 15,76  ° 

war  nach  7-maligem  Umlosen  erreicht  und  blieb  dann  bis  zum  12-maligen 
Umlosen  konstant.  Ks  scheint  demnach  das  urspriingliche  Triacetyl- 
glucal  ein  Gemisch  von  zwei  Isomeren  zu  sein. 

0,1836  g  Substanz  (7-mal  umkrystallisiert).  Gesamtgewicht  der  ab- 
solut  alkoholischen  Kosung  1,7596  g.  d20  =  0,815.  Drehung  im  1-dcm- 
Rohr  bei  22°  undNatriumlicht  1,34°  nach  links.  Mithin  [aj?  =  —  15,76  °. 

0,1709 g  Substanz  (12-mal  umkrystallisiert).  Gesamtgewicht  der  ab- 
solut  alkoholischen  Kosung  1,7321  g.  d22  =  0,812.  Drehung  im  1-dcm-Rohr 
bei  19°  und  Natriumlicht  1,26°  nach  links.  Mithin  [<x]L9=  —  15,73°. 

Die  optisch  reine  Substanz  schmilzt  bei  55°  und  laBt  sich  in  kleiner 
Menge  sogar  bei  gewohnlichem  Druck  destillieren.  Sie  lost  sich  leicht 
in  alien  gebrauchlichen  Kbsungsmitteln,  auBer  Petrolather  und  Kigroin, 
von  denen  sie  nur  in  der  Warme  leicht  aufgenommen  wird.  In  heiBem 
Wasser  lost  sie  sich  auch  ziemlich  gut  und  fallt  beim  Erkalten  olig 
aus.  Sie  reduziert  Fehlingsche  Kosung  in  der  Warme  stark,  aber 
doch  erheblich  schwacher  als  Traubenzucker.  Die  in  der  Warme  bereitete 
und  rasch  abgekiihlte  waBrige  Kosung  farbt  fuchsinschweflige  Saure, 
die  in  der  iiblichen  Weise  durch  Kosen  von  0,5  g  Fuchsin  in  100  ccm 
Wasser,  Sattigen  mit  gasformigem  Schwefeldioxyd  bereitet,  und  nach 
der  Entfarbung  durch  Evakuieren  von  dem  iiberschiissigen  S02  befreit 
ist,  nach  einigen  Minuten  nur  ganz  schwach  rosa.  Die  Farbung  wird 
im  Kauf  von  1—2  Stunden  ganz  deutlich,  bleibt  aber  sehr  viel  schwacher 
als  bei  dem  Glucal  selbst.  Die  Acetyl verbindung  scheint  also  keine  freie 
Aldehydgruppe  zu  besitzen,  und  die  schwache  Reaktion  mit  fuchsin- 
schwefliger  Saure  ist  wohl  durch  eine  vorhergehende  geringe  Zersetzung, 
d.  h.  Abspaltung  von  Acetylgruppen,  hervorgerufen. 

Einwirkung  von  Brom.  Wie  schon  erwahnt,  nimmt  das  Tri- 
acetylglucal  leicht  2  Atome  Brom  auf,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 
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1  g  wurde  in  10  ccm  reinem  Chloroform  gelost,  mit  Eis  abgekiihlt 
und  mit  einer  Eosung  von  Brom  in  Chloroform,  die  im  Kubikzentimeter 
0,05115  g  Brom  enthielt,  so  lange  versetzt,  bis  eben  eine  bleibende  Gelb- 
farbung  eintrat.  Dazu  waren  11,2  ccm  Bromlbsung  notig.  Die  Menge 
des  addierten  Broms  betrug  also  0,573  g,  wahrend  0,587  g  nach  der 
Gleichung  C12H1607  +  2  Br  =  C12H1607Br2  berechnet  sind.  Eine  zweite 
Bestimmung  mit  1  g  Substanz  gab  0,583  g  addiertes  Brom. 

Beim  Verdunsten  der  Chloroformlosung  blieb  das  Additionsprodukt 
als  dickes,  farbloses  Ol  zuriick,  das  bisher  nicht  krystallisierte.  Dariiber 
braucht  man  sich  nicht  zu  wundern,  da  bei  Addition  von  Brom  an  die 
Athylengruppe  eines  asymmetrischen  Molekiils  4  verschiedene  stereo- 
isomere  Korper  entstehen  konnen.  Der  Bromkorper  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  loslich,  wird  aber  beim  Kochen  allmahlich  in  leicht  losliche 
Produkte  verwandelt.  Er  reduziert  sehr  stark  Fehlingsche  Eosung. 

Bestimmung  der  Acetylgr uppen.  Nachdem  festgestellt  war, 
da!3  das  Triacetyl-glucal  schon  durch  verdiinntes  Barytwasser  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  vollig  verseift  wird,  wurde  1  g  gepulvertes  reines 
Praparat  mit  100  ccm  n/5-Baryt-Eosung  bei  gewohnlicher  Temperatur  auf 
der  Maschine  geschiittelt.  Schon  nach  1  Stunde  war  der  grobte  Teil 
gelost.  Nach  15stiindigem  Schiitteln  wurde  das  unverbrauchte  Barium- 
hydroxyd  durch  n.-Salzsaure  mit  Phenolphthalein  als  Indikator  zuriick- 
titriert.  Dazu  waren  notig  beim  ersten  Versuch  8,95  ccm  und  beim  zwei- 
ten,  ganz  unabhangig  davon  ausgefiihrten  Versuch  9  ccm  w.-Salzsaure. 
Mithin  waren  verbraucht  zur  Neutralisation  der  Essigsaure  55,25  bzw. 
55,0  ccm  n/5-Barytwasser,  wahrend  fur  3  Molekule  Essigsaure  55,12  ccm 
berechnet  sind. 

Diacet yl-glucal  (?). 

Wird  Triacetyl-glucal  mit  der  20-fachen  Menge  Wasser  erhitzt,  so 
schmilzt  es  erst  und  lost  sich  dann  auf,  und  nach  15  Minuten  langem 
Kochen  ist  die  Zersetzung  beendet.  Wird  die  Fliissigkeit  jetzt  unter 
stark  vermindertem  Druck  verdampft,  so  bleibt  ein  farbloses  Ol,  das 
mit  Ather  aufgenommen  wird.  Man  wasclit  die  atherische  Eosung  zur 
Entfernung  von  etwas  Essigsaure  erst  mit  einer  Eosung  von  Bicarbonat, 
dann  mit  Wasser,  trocknet  mit  Natriumsulfat,  verdampft  den  Ather 
und  destilliert  den  Riickstand  im  Hochvakuum.  Unter  0,4  mm  ging 
das  Produkt  bei  einer  Bad  temperatur  von  165°  als  farbloses  Ol  iiber 
und  im  Kolben  blieb  nur  ein  geringer  Riickstand. 

0,1560  g  Sbst. :  0,2969  g  C02,  0,0845  g  H20. 

cioHi4°6  (230,11).  Ber.  C  52,15,  H  6,13. 

Gef.  „  51,92,  „  6,06. 

Die  Verbindung  entsteht  also  aus  dem  Triacetyl-glucal  nach  der 
Gleichung : 

C12H1607  +  H20  =  C10H14O6  +  C2H402 . 
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Dem  entspricht  auch  die  Menge  der  in  Freiheit  gesetzten  Essigsaure. 

1  g  Triacetyl-glucal  wurde  mit  20  ccm  Wasser  30  Minuten  unter 
RiickfluB  gekocht.  Zur  Neutralisation  der  erkalteten  Eosung  waren  bei 
Anwendung  von  Phenolphthalein  36,6  ccm  n/10-Kalilauge  notig,  wahrend 
fur  1  Mol.  Essigsaure  36,7  ccm  berechnet  sind. 

Im  Einklang  damit  steht  die  Bestimmung  der  Acetylgruppen 
im  Diacetyl-glucal.  0,8960  g  destilliertes  Praparat  wurden  mit  100  ccm 
n/5-Barytwasser  15  Minuten  geschiittelt,  bis  Eosung  eingetreten  war. 
Nach  20-stiindigem  Aufbewahren  der  schwachgelben  Fliissigkeit  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  waren  11,9  ccm  w. -Salzsaure  zur  Neutralisation 
notig.  Mithin  verbraucht  zur  Bindung  der  Essigsaure  40,5  ccm  n/5- Baryt- 
losung,  wahrend  fiir  2  Acetylgruppen  38,94  ccm  berechnet  sind. 

Obschon  die  empirische  P'ormel  der  Substanz  sicher  zu  sein  scheint, 
so  ist  mir  doch  ihre  Einheitlichkeit  zweifelhaft,  derm  die  optischen 
Bestimmungen  in  ungefahr  10-prozentiger  alkoholischer  Eosung  gaben  bei 
verschiedenen  Praparaten  stark  abweichende  Werte  ([&]D  +  39,8°, 
+  51,68°,  +  63,04°),  und  bei  der  amorphen  Beschaffenheit  ist  auch  keine 
sonstige  Garantie  fiir  die  Homogenitat  gegeben. 

Die  Substanz  schmeckt  stark  bitter,  sie  lost  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Ather  und  ziemlich  leicht  in  Wasser.  Mit  fuchsinschwefliger  Saure 
gibt  sie  rasch  eine  stark  rotviolette  Farbung.  Sie  reduziert  in  der  Warme 
kraftig  die  Fehlingsche  Eosung.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten 
gegen  rauchende  Salzsaure  (d  1,19),  sie  gibt  damit  sofort  in  der 
Kalte  eine  sehr  starke  violette  Farbe,  die  aber  nach  kurzer  Zeit  in  schmut- 
ziges  Dunkel  iibergeht,  wahrend  gleichzeitig  in  geringer  Menge  eine  dunkle 
Masse  ausfallt.  Beim  Erwarmen  wird  diese  Abscheidung  viel  starker. 

Sie  addiert  ebenso  wie  das  Triacetyl-glucal  2  Atome  Brom.  Der 
Versuch  wurde  hier  in  waBriger  Eosung  ausgefiihrt: 

0,8764  g  destilliertes  Praparat  wurde  in  10  ccm  Wasser  gelost 
und  dazu  eine  waBrige  Bromlosung,  die  im  ccm  0,0107  g  Brom 
enthielt,  gegeben.  Das  Brom  verschwand  anfangs  rasch,  spater  lang- 
samer.  Es  wurde  deshalb  ein  UberschuB  der  Bromlosung  zugefiigt, 
20  Minuten  bei  gewohnlicher  Temperatur  aufbewahrt  und  dann  in  der 
Halfte  der  Fliissigkeit  das  unverbrauchte  Brom  mit  Jodkalium  und 
Thiosulfat  zuriicktitriert.  Es  ergab  sich,  daB  0,6194  g  Brom  verbraucht 
waren,  wahrend  0,6088  g  berechnet  sind. 

Bei  einer  zweiten  Bestimmung  mit  destilliertem  Diacetyl-glucal 
nahmen  0,2434  g  Substanz  0,1718  g  Brom  auf,  wahrend  die  Theorie 
0,1691  g  verlangt. 

Die  Eosung  des  gebromten  Produktes  reduzierte  noch  Fehling¬ 
sche  Eosung  stark,  gab  aber  zum  Unterschied  von  Glucal  und  seinen 
Acetylverbindungen  beim  Kochen  mit  Salzsaure  keine  Dunkelfarbung. 
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Aus  dem  destillierten  Diacetyl-glucal  konnte  durch  Kochen  mit 
Essigsaureanhydrid  und  N atriumacetat  kein  krystallisiertes  Triacetyl- 
glucal  zuriickgewonnen  werden. 

Glucal. 

Die  Verseifung  der  Acetylverbindung  geschieht  am  besten  mit 
Bariumhydroxyd,  von  dem  anfangs  ein  groBer  UberschuB,  spater  aber 
nur  4/3  der  berechneten  Menge  angewandt  warden.  Dem  entspricht 
folgende  Vorschrift: 

15  g  reines  Triacetyl-glucal  wurden  mit  einer  Eosung  von  35  g 
reinem  krystallisiertem,  wasserhaltigem  Bariumhydroxyd  in  400  ccm 
Wasser  kurze  Zeit  bis  zur  Eosung  geschiittelt  und  dann  15  Stunden  bei 
37°  aufbewahrt.  Nachdem  nun  der  Baryt  genau  mit  Schwefelsaure 
gefallt  war,  wurde  die  filtrierte  Fliissigkeit  bei  10 — 15  mm  Druck  ein- 
gedampft.  Wenn  man  jeden  UberschuB  von  Schwefelsaure  vermieden 
hat,  bleibt  das  Glucal  als  farbloser  Sirup  zuriick.  Anfanglich  glaubten 
wir,  es  durch  Destination  im  Hochvakuum  reinigen  zu  konnen.  Unter 
0,2  mm  ging  namlich  bei  der  Olbadtemperatur  170—185°  ein  farbloser 
Sirup  iiber,  wahrend  im  DestillationsgefaB  eine  dunkle  Masse  zuruckblieb. 
Das  Destillat  gab  Zahlen,  welche  annahernd  fiir  die  Formel  C6H803 
passen.  Aber  bei  zahlreichen  spateren  Wiederholungen  des  Versuchs 
stellte  sich  doch  heraus,  daB  die  Destination  bei  der  hohen  Temperatur 
mit  einer  tiefergehenden  Zersetzung  der  Substanz  verbunden  ist.  Darauf 
deutete  schon  die  geringe  Ausbeute  an  Destillat  und  die  groBe  Menge 
nichtfliichtiger  dunkler  Produkte  hin,  und  auch  die  Analysen  des  De- 
stillats  haben  spater  sehr  schwankende  Resultate  ergeben  (gef.  C  53,9, 
50,52,  50,00,  H  6,6,  6,85,  6,64).  Die  Destination  ist  also  zur  Reinigung 
des  Praparates  offenbar  nicht  geeignet. 

Das  nicht  destilherte  Glucal  ist  ein  dicker  farbloser  Sirup,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Ather  schwer  loslich.  Der  Geschmack  ist 
im  ersten  Moment  schwach  suB  und  dann  zieinlich  stark  bitter.  Das 
Praparat  reduziert  in  der  Warme  stark  die  Fehlingsche  Eosung.  Beim 
Erwarmen  mit  Alkalien  farbt  es  sich  erst  gelb  und  dann  braun.  Beson- 
ders  empfindlich  ist  es  gegen  Mineralsauren.  UbergieBt  man  es  z.  B. 
mit  kalter,  rauchender  Salzsaure,  so  farbt  es  sich  sofort  dunkel  und  ver- 
wandelt  sich  in  ein  dunkles  Harz.  Mit  5-n.  Salzsaure  geht  die  Verande- 
rung  langsamer  vonstatten  und  das  Harz  hat  eine  schmutziggriine 
Far  be.  Die  Harzbildung  findet  auch  beim  Erhitzen  mit  sehr  verdiinnter 
Salzsaure  statt. 

Mit  fuchsin-schwefliger  Saure  gibt  es  schon  nach  einigen  Minuten 
eine  starke  rotviolette  Farbung.  Bringt  man  einen  Fichtenspan  erst 
in  eine  waBrige  Eosung  des  Glucals  und  dann  in  Salzsaure-Dampf  oder 
in  konzentrierte  waBrige  Salzsaure,  so  farbt  er  sich  intensiv  grim. 
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Brhitzt  man  1  Tl.  Glucal  mit  2  Tin.  salzsaurem  Phenylhydrazin, 
3  Tin.  Natriumacetat  (wasserhaltig)  und  15  Tin.  Wasser  1  Stunde  auf 
dem  Wasserbad,  so  farbt  sich  die  Bosung  gelb  und  scheidet  in  der 
Kalte  ein  gelbrotes  01  ab,  das  in  heiBem  Wasser  ziemlich  leicht  loslich 
ist  und  bisher  nicht  krystallisiert  erhalten  wurde.  Ahnliche  Produkte 
liefern  Bromphenyl-hydrazin  und  Benzyl-phenyl-hydrazin. 

Die  waBrige  Bosung  des  Glucals  entfarbt  sofort  Bromwasser. 

Riickverwandlung  des  Glucals  in  die  Triacet yl-Verbindung. 

2  g  moglichst  trocknes,  aber  nicht  destilliertes  Glucal  wurden  mit 
20  com  Bssigsaureanhydrid  und  2  g  trocknem  Natriumacetat  P/g  Stun- 
den  auf  100°  erhitzt,  dann  die  schwach  gefarbte  Bosung  unter  stark 
vermindertem  Druck  verdampft  und  der  Riickstand  noch  mehrmals 
mit  Alkohol  abgedampft,  um  alles  Bssigsaureanhydrid  zu  entfernen. 
SchlieBlich  wurde  mit  Wasser  versetzt,  das  abgeschiedene  01  ausgeathert, 
der  atherische  Auszug  mit  Bicarbon  at  und  Wasser  gewaschen,  filtriert 
und  verdampft.  Das  zuriickbleibende  01  erstarrte  beim  Impfen  bald 
und  zum  groBeren  Teil.  Anhaftendes  01  wurde  durch  scharfes  Pressen 
zwischen  FlieBpapier  entfernt  und  der  Riickstand  aus  verdiinntem  Al¬ 
kohol  umkrystallisiert.  Ausbeute  1,1  g.  Das  Praparat  zeigte  den 
Schmelzpunkt  und  die  Zusammensetzung  der  urspriinglichen  Acetver- 
bindung. 

0,1524  g  Sbst. :  0,2959  g  C02,  0,0796  g  H20. 

C12H1607  (272,13).  Ber.  C  52,91,  H  5,93. 

Gef.  „  52,95,  „  5,85. 

0,1100  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Bosung 
1,1756  g.  d20  =  0,816.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  20°  und  Natrium- 
licht  0,99°  nach  links.  Mithin  [&]d  =  —  12,97°,  was  mit  dem  Drehungs- 
vermogen  des  eininal  krystallisierten  Triacetylglucals  iibereinstimmt. 

Triacet  yl-h  y  dr  oglu  cal,  C6H904(C2H30)3. 

Die  Reduktion  des  Triacetyl-glucals  durch  Wasserstoff  laBt  sich 
sowohl  mit  Palladiumchloriir  und  Gummi  arabicum  in  alkoholischer 
Bosung,  wie  mit  Platinmohr  in  essigsaurer  Bosung  bewerkstelligen. 
Da  im  ersten  Fall  der  Katalysator  nach  ziemlich  kurzer  Zeit  versagt, 
wahrend  er  im  zweiten  Fall  beim  Gebrauch  sogar  wirksamer  wird,  so 
ist  dieses  Verfahren  vorzuziehen. 

30  g  Triacetyl-glucal  werden  in  40  ccm  Bisessig  oder  50-prozentiger 
Bssigsaure  mit  2,5  g  Platin,  das  nach  Bow-Willst atter1)  dargestellt 
ist,  in  einer  Wasserstoff atmosphare  bei  gewohnlicher  Temperatur  geschiit- 
telt,  bis  ungefahr  2x/2 1  Wasserstoff  verschwunden  sind  und  keine  Ab- 

b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  23,  289  [1890];  45,  1472  [1912]. 

Fischer,  Kohlenhydrate  II.  26 
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sorption  mehr  stattfindet.  Je  nach  der  Qualitat  des  Katalysators  er- 
reicht  man  das  in  l1^— 6  Stunden.  Man  lai3t  nun  das  Platin  absitzen, 
dekantiert  die  klare  farblose  Bosung  und  verdampft  bei  10—20  mm 
Druck.  Das  zuriickbleibende  Ol  wird  mit  Ather  aufgenommen,  diese 
Bosung  mit  einer  Bosung  von  Bicarbonat  und  dann  mit  Wasser  gewaschen 
und  nach  deni  Trocknen  mit  Natriumsulfat  verdampft.  Dabei  bleibt  ein 
farbloses  Ol  zuriick.  Dieses  laBt  sich  unter  0,5  mm  Druck  aus  dem  Ol- 
bad  destillieren,  wobei  die  Hauptmenge  bei  einer  Badtemperatur  von 
160  —  165°  ubergeht.  Die  Ausbeute  betragt  bei  raschem  Destillieren 
27  g,  und  im  SiedegefaB  bleiben  nur  einige  Gramm  eines  sckwach  gelb 
gefarbten  Sirups,  der  in  der  Kalte  glasig  hart  wird.  Wird  dagegen  die 
Destination  langsam  ausgefiihrt,  so  steigt  die  Menge  des  Riickstandes, 
offenbar  weil  bei  der  hohen  Temperatur  eine  langsame  Zersetzung  des 
urspriinglichen  Produkts  eintritt. 

0,1634  g  Sbst.:  0,3159  g  C02,  0,1034  g  H20.  —  0,1345  g  Sbst. :  0,2618  g  C02, 
0,0828  g  H20.  —  0,1385  g  Sbst.:  0,2698  g  C02,  0,0811  g  H20. 

ci2Hi8°7  (274,14).  Ber.  C  52,53,  H  6,62. 

Gef.  „  52,73,  53,09,  53,13,  „  7,08,  6,89,  6,55. 

Die  Ubereinstimmung  von  Theorie  und  Versuch  laBt  zu  wiinschen 
iibrig,  aber  bei  der  amorphen  Natur  des  Produktes  und  der  zuvor  er- 
wahnten  partiellen  Zersetzung  bei  der  Destination  war  nichts  Besseres 
zu  erwarten.  Auch  die  optischen  Bestimmungen  zeigten  ahnliche  Ab- 
weichungen : 

0,1549  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Bosun g 
1,6057  g.  d20  =  0,8157.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  17°  und  Natrium- 
licht  +  2,67°.  Mithin  [a]i7  =  +  33,93°. 

0,1718  g  Substanz.  Gesamtgewicht  der  alkoholischen  Bosung 
1,8366  g.  d20  =  0,815.  Drehung  im  1  dcm-Rohr  bei  17°  und  Natrium- 
licht  -f  2,71°.  Mithin  [oc^  =  -f  35,55°. 

Das  Triacet yl-hydroglucal  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  los- 
lich  und  wird  durch  Chlornatrium  wieder  als  Ol  gefallt.  Es  reduziert 
die  Fehlingsche  Bosung  kaum,  farbt  sich  nicht  beim  Kochen  mit 
Alkalien  und  Sauren  und  addiert  in  Chloroformlosung  kein  Brom 
mehr. 

BestimmungderAcetylgruppen.  DaB  die  Substanz  3  Acetyl- 
gruppen  enthalt,  wie  nach  der  Bildung  zu  erwarten  war,  zeigt  folgender 
Versuch:  1,080  g  wurden  mit  100  ccm  n/5-Bariumhydroxydlosung  bis  zur 
Bosung  geschiittelt  und  14  Stunden  bei  37°  aufbewahrt.  Zur  Neutrali¬ 
sation  der  Fliissigkeit  mit  Phenolphthalein  als  Indikator  waren  jetzt 
8,2  ccm  ?i.-Salzsaure  notig.  Mithin  wurden  zur  Bindung  der  Essigsaure 
59,0  ccm  Barytlosung  verbraucht,  wahrend  fur  3  Acetylgruppen  59,1  ccm 
berechnet  sind. 
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Hydro-glucal,  C6H1204. 

Bs  wird  am  bequemsten  durch  Verseifung  des  Triacetyl-Derivats 
mit  Baryt  dargestellt,  und  man  verwendet  dafiir  am  besten  die  nicht 
destillierte  Ace  tylver  bin  dung. 

30  g  der  letzteren  werden  mit  einer  Bosung  von  75  g  reinem,  kry- 
stallisiertem  Bariumhydroxyd  in  800  ccm  Wasser  bis  zur  Bosung  ge- 
schiittelt  und  etwa  10  Stunden  im  Brutraum  aufbewahrt.  Zum  SchluB 
erwarmt  man  noch  etwa  15Minuten  auf  dem  Wasserbade  und  leitet  in 
der  Hitze  Kohlensaure  bis  zur  volligen  Fallung  des  iiberschiissigen 
Baryts  in.  SchlieBlich  wird  die  heiBe  Fliissigkeit  filtriert,  unter  stark 
vermindertem  Druck  eingedampft  und  der  Riickstand  wiederholt  mit 
je  100  ccm  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  wobei  das  Bariumacetat 
zuriickbleibt.  Man  verdampft  die  alkoholische  Bosung  und  nimmt  den 
Riickstand  nochmals  mit  20  ccm  absolutem  Alkohol  auf.  Versetzt  man 
diese  Bosung  mit  Petrolather  bis  zur  beginnenden  Triibung  und  fiigt 
einige  Impfkrystallchen  zu,  so  beginnt  sehr  bald  die  Abscheidung  des 
Hydroglucals  in  farblosen  6-seitigen  Prismen  oder  Plattchen,  die  manch- 
mal  einige  Millimeter  Durchmesser  haben.  Die  Mutterlauge  gibt  eine 
zweite  Krystallisation.  Die  Gesamtausbeute  betrug  in  der  Regel  12  g 
oder  74%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wurde  mehrmals  in  derselben 
Weise  umkrystallisiert  und  fur  die  Analyse  bei  56°  und  10  mm  Druck 
bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

0,1374  g  Sbst.:  0,2419  g  C02,  0,1019  g  H20.  —  0,1246  g  Sbst. :  0,2205  g  C02, 
0,0926  g  H20. 

C6H1204  (148,1).  Ber.  C  48,62,  H  8,17. 

Gef.  „  48,02,  48,26,  „  8,30,  8,32. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  waBrige  Bosung: 

0,1337  g  Substanz  (4  Stunden  unter  1  mm  Druck  fiber  Phosphor- 
pentoxyd  bei  56°  getrocknet).  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Bosung 
1,3492  g.  d20  =  1,021.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  20°  und  Natrium- 
licht  1,05°  nach  rechts.  Mithin  (AJd  =  +  16,31°. 

0,1540  g  Substanz  (fiber  Phosphorpentoxyd  bei  56°  und  1mm 
Druck  getrocknet).  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Bosung  1,5523  g. 
d20  =  1,022.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  19°  und  Natriumlicht  1,66° 
nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  -j-  16,37°. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  wurde  in  Bisessig  ausgefiihrt. 
Gewicht  des  Bdsungsmittels  23,18  g. 

I.  0,3150  g  Substanz  A  =  0,332°.  Mithin  M  =  159,6.  -  II. 
0,5245  g  Substanz  A  —  0,533°.  Mithin  M  =  165,6. 

Der  Mittelwert  ist  162,6,  wahrend  148,1  berechnet  ist. 

Das  Hydroglucal  schmilzt  bei  86  —  87°.  Bs  schmeckt  schwach 
siiB  und  ist  so  hygroskopisch,  daB  es  an  der  Buft  rasch  zerflieBt.  Bs 
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lost  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl-,  Athylalkohol,  Bisessig  und  Aceton, 
dagegen  schwer  in  Bssigather,  Benzol,  Petrolather,  Bigroin,  Chloro¬ 
form  und  Ather.  Bei  1  mm  Druck  destilliert  es  groBtenteils  unverandert 
und  geht  bei  einer  Badtemperatur  von  195—205°  iiber.  Das  Destillat 
erstarrt  bei  eintagigem  Stehen  krystallinisch.  Bs  reduziert  die  Fehling- 
sche  Bosung  auch  beim  Kochen  nicht  und  wird  ebensowenig  durch  heiBe 
Alkalien  gefarbt,  dagegen  reduziert  es  eine  moglichst  neutrale  ammonia- 
kalische  Silberlosung  beim  langeren  Brwarmen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels.  Die  Brscheinung  tritt  aber  langsamer  ein 
als  beim  Mannit.  Bs  farbt  die  fuchsin-schweflige  Saure  nicht.  Bbenso- 
wenig  entfarbt  es  waBrige  Bromlosung. 

Aus  alien  diesen  Reaktionen  geht  hervor,  daB  der  ungesattigte 
Charakter  und  die  Aldehydfunktion  des  Glucals  durch  die  Reduktion 
ganz  verschwunden  sind. 

Direkte  Reduktion  des  Glucals  zu  Hydro-glucal. 

2  g  siruposes,  nicht  destilliertes  Glucal  wurden  in  30  ccm  Wasser 
gelost,  mit  0,3  g  Platinmohr  versetzt  und  in  einer  Wasserstoff-Atmo- 
sphare  bei  gewohnlicher  Temperatur  geschiittelt.  Im  Baufe  von  2  Stdn. 
wurden  325  ccm  Gas  aufgenommen,  dann  horte  die  Absorption  auf. 
Als  die  vom  Platin  abgegossene  Bosung  im  Vakuum  verdampft  wurde, 
erstarrte  der  Riickstand  beim  Impfen  krystallinisch,  und  das  Praparat 
zeigte sowohl Schmpt.  (86  —  87°)  wie  Drehungsvermogen  ([&]d  =  4-16,33°) 
des  Hydro-glucals. 

Der  Vollstandigkeit  halber  wurde  noch  das  Diacetyl-glucal  in 
derselben  Weise  reduziert.  Dabei  trat  aber  eine  kompliziertere  Reak- 
tion  ein;  denn  die  Menge  des  absorbierten  Wasserstoffs  betrug  das 
Doppelte  der  fur  2  Atome  berechneten.  Trotzdem  zeigte  das  Produkt 
noch  starke  Farbung  mit  fuchsin-schwefliger  Saure  und  reduzierte  auch 
noch  die  Fehlingsche  Bosung,  entfarbte  allerdings  nicht  me  hr  waBrige 
Bromlosung.  Hier  handelt  es  sich  also  offenbar  um  einen  verwickelteren 
Vorgang,  dessen  weiteres  Studium  einstweilen  aufgeschoben  wurde. 

Verhalten  des  Hydro-glucals  gegen  Wasser  und  Salzsaure. 

Wie  zuvor  auseinandergesetzt  wurde,  scheint  das  Hydroglucal  das 
Anhydrid  eines  fiinfwertigen  Alkohols  zu  sein.  Nach  dem  Muster  der 
verschiedenen  Mannitane  konnte  man  also  erwarten,  daB  es  leicht  1  Mol. 
Wasser  aufnehmen  werde.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall. 

Nach  5-stiindigem  Brhitzen  mit  der  10-fachen  Menge  Wasser  auf 
130°  war  es  gar  nicht  verandert.  Die  Fliissigkeit  zeigte  keine  Farbung 
und  hinterlieB  beim  Verdampfen  reines  Hydroglucal,  das  durch  den 
Schmelzpunkt  und  die  optische  Bestimmung  (gefunden  [A]d  =  +  16,57°) 
identifiziert  wurde. 
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Als  Hydroglucal  mit  der  10-fachen  Menge  2-prozentiger  Salzsaure 
5Stunden  auf  150°  erhitzt  war,  besai3  die  Eosung  zwar  gelbe  Farbe  und 
hatte  auch  eine  geringe  Menge  brauner  Flocken  abgeschieden,  aber  beim 
Verdampfen  blieb  ein  gelbbrauner  Riickstand,  der  beim  Impfen  krystal- 
linisch  erstarrte,  und  aus  dem  ohne  Schwierigkeit  reines  Hydroglucal 
vom  Schmp.  86—87°  gewonnen  wurde. 

Endlich  wurde  Hydroglucal  mit  der  10-fachen  Menge  konzentrierter 
Salzsaure  unter  RiickfluB  472  Stunden  gekocht.  Auch  hier  war  die 
Fliissigkeit  braun  gefarbt  und  hatte  einige  Flocken  abgeschieden,  aber 
trotzdem  war  der  groBte  Teil  des  Hydroglucals  unverandert  (Schmp. 
86-87°). 


Acetylierung  des  Hydro-glucals. 

Obschon  das  Hydroglucal  aus  der  Triace tylverbin dung  erhalten 
wurde,  so  war  doch  die  Moglichkeit  vorhanden,  dai3  es  bei  der  Ace¬ 
tylierung  mehr  Saurereste  aufnehme.  Der  Versuch  hat  aber  das  Gegen- 
teil  ergeben. 

1  g  Hydroglucal  wurde  mit  1  g  geschmolzenem  Natriumacetat  und 
10  ccm  Essigsaureanhydrid  1 1/2  Stunde  unter  RiickfluB  gekocht.  Dabei 
farbte  sich  die  Fliissigkeit  kaum.  Sie  wurde  nun  unter  15  mm  Druck  ver- 
dampft,  mehrmals  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  wiederum 
im  Vakuum  verdampft,  um  das  Anhydrid  moglichst  zu  entfernen. 
SchlieBlich  wurde  mit  Wasser  behandelt,  das  Ol  mit  Ather  aufgenommen, 
die  atherische  Eosung  erst  mit  einer  waBrigen  Eosung  von  Bicarbonat, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  iiber  Natriumsulfat  getrocknet.  Beim 
Verdampfen  des  Athers  blieb  ein  schwach  gelbes  Ol,  das  von  den  letzten 
Resten  des  Rosungsmittels  durch  halbstiindiges  Erwarmen  auf  65° 
unter  0,5  mm  Druck  befreit  wurde.  Dieses  Praparat  diente  fiir  den 
folgenden  Verseifungsversuch : 

0,9234  g  Substanz  wurden  mit  100  ccm  n/5-Barytwasser  bis  zur  Eo- 
sung  geschiittelt  und  40  Stunden  im  Brutraum  aufbewahrt.  Zur  Neutrali¬ 
sation  waren  schlieBlich  9,45  ccm  n. -Salzsaure  notig,  mithin  verbraucht 
zur  Verseifung  52,75  ccm  Barytlosung,  wahrend  50,50  berechnet  sind. 

Reduktion  des  Hydro-glucals  mit  Jod wasserstoff saure. 

5  g  Hydro-glucal  wurden  mit  30  ccm  Jodwasserstoffsaure  (d  =  1,96) 
und  7,5  g  zerkleinertem  Jodphosphonium  im  geschlossenen  Rohr  372 
Stunden  bei  100°  geschiittelt.  Dabei  schied  sich  ein  farbloses  Ol  aus, 
dessen  Menge  beim  Verdiinnen  mit  Wasser  noch  zunahm.  Es  wurde  aus- 
geathert,  die  atherische  Eosung  mit  waBrigem  Bicarbonat,  dann  mit 
reinem  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  nach  dem 
Verdampfen  des  Athers  im  Hochvakuum  destilliert.  Bei  0,4  mm  und 
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der  Badtemperatur  von  90—95°  ging  es  vollstandig  und  gleichmaBig 
iiber.  Das  wasserklare  Destillat  blieb  auch  bei  langerem  Aufbewahren 
farblos  und  besaB  ziemlich  genau  die  Zusammensezung  eines  Dijod- 
hexans,  C6H12I2.  Allerdings  sind  die  Werte  fur  Dijod-hexametkylen, 
C6H10I2,  auch  nicht  weit  entfernt  (ber.  C  21,43,  H  3,00,  I  75,57%). 

0,2012  g  Sbst. :  0,1544  g  C02,  0,0613  g  HsO.  —  0,2006  g  Sbst. :  0,2791  g  Ag  I. 

C6Hi2I2  (337,94).  Ber.  C  21,31,  H  3,58,  I  75,11. 

Gef.  „  20,93,  „  3,41,  „  75,20. 

d15  =  2,031. 

Dasselbe  Produkt  entsteht,  wenn  die  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoffsaure  und  Jodphosphonium  unter  denselben  Bedingungen  5  Stunden 
bei  150°  ausgefuhrt  wird  (gef.  75,43%  Jod  und  d18  =  2,020).  Das  Di- 
jodid  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  sehr  schwer  losliches,  optisch  inaktives 
Ol.  Es  hat  einen  starken  und  anhaftenden,  an  atherische  Ole  erinnern- 
den  Geruch  und  erstarrt  nicht  in  einer  Kaltemischung.  Bei  33  mm 
siedet  es  konstant  bei  160°  (korr.) ;  es  ist  also  verschieden  von  dem 
1,6-Dijod-hexan,  das  unter  demselben  Druck  bei  175°  siedet  und  bei 
+  7  °  schmilzt.  Dagegen  gleicht  es  im  Siedepunkt  dem  von  D  i  o  n  n  e  a  u1) 
beschriebenen  Praparat,  dessen  Struktur  unbekannt  ist. 

Der  Siedepunkt  bei  12  mm  konnte  wegen  Materialmangel  nicht 
mehr  genau  festgestellt  werden.  Er  lag  zwischen  128  und  131°.  Das 
entspricht  ungefahr  dem  Siedepunkt  des  von  Wurtz  entdeckten  und 
von  Griner2)  genau  untersuchten  2,5-Dijod-hexan,  dessen  fliissige 
Modifikation  unter  15  mm  bei  132  —  133°  kocht.  Ob  das  aus  Hydro- 
glucal  gewonnene  Produkt  damit  identisch  ist,  kann  aber  erst  ein 
genauerer  Vergleich  entscheiden. 


Aceto-lactal. 

Die  Reduktion  der  Aceto-bromlactose  verlauft  genau  so  wie  bei 
der  Aceto-bromglucose.  5  g  reine  Aceto-bromlactose,  die  aus  Octa- 
acetyl-lactose  durch  Bromwasserstoff-Eisessig-Eosung  hergestellt  war3), 
wurden  mit  50  ccm  Essigsaure  und  10  g  Zinkstaub  1  Stunde  bei  Zimmer- 
temperatur  geschiittelt,  dann  die  Ebsung  filtriert,  mit  festem  Natrium - 
bicarbonat  neutralisiert  und  das  abgeschiedene  Ol  ausgeathert.  Als  der 
mit  Wasser  sorgfaltig  gewaschene  Ather  verdampft  wurde,  blieb  eine 
farblose,  blattrige,  aber  amorphe  Masse  zuriick,  die  nach  dem  Trocknen 
im  Vakuumexsiccator  direkt  zur  Analyse  diente. 

9  Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  330  [1910]. 

2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [6]  S6,  330  [1892]. 

3)  E.  Fischer  und  H.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  -13, 
2530  [1910].  (S.  227.) 
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0,1417  g  Sbst. :  0,2667  g  C02,  0,0753  g  H20. 

C24H32°15  (560,26).  Ber.  C  51,40,  H  5,76. 

Gef.  „  51,33,  „  5,95. 

Die  Bildung  des  Aceto-lactals  erfolgt  also  nach  der  Gleichung: 

C26H35017Br  +  2  H  =  C24H82015  +  C2H402  +  HBr. 

Abgesehen  von  der  geringeren  Neigung  zur  Krystallisation,  gleicht 
es  dem  Aceto-glucal  nicht  allein  in  den  Foslichkeitsverhaltnissen,  son- 
dern  auch  in  dem  Verhalten  gegen  Brom  in  Chloroformlosung,  Ver- 
seifung  durch  Alkalien  usw. 

Fiir  die  Bestimmung  der  Acetylgruppen  wurden  0,5353  g  mit  50  com 
Barytwasser,  von  dem  3,9  com  1  ccm  n- HC1  entsprachen,  eine  Stunde  bis 
zur  Losung  geschiittelt  und  die  Fliissigkeit  20  Stunden  bei  37°  aufbe- 
wahrt.  Die  Titration  mit  Salzsaure  ergab  dann,  dai3  23,63  ccm  der 
betreffenden  Barytlosung  verbraucht  waren,  wahrend  fiir  6  Acetyl¬ 
gruppen  im  Aceto-lactal  22,4  ccm  bereehnet  sind. 

Die  Ubereinstimmung  ist  zwar  nicht  so  scharf  wie  beim  krystalli- 
sierten  Triacetyl-glucal,  aber  das  Resultat  kann  doch  als  Stiitze  fiir 
obige  Formel  des  Aceto-lactals  gelten. 
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87.  Emil  Fischer f,  Max  Bergmann  und  Herbert  Schotte: 
tiber  das  Glucal  und  seine  Umwandlung  in  neue  Stoffe  aus  der  Gruppe 

des  Traubenzuckers1  2). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  53,  509  [1920]. 

(Eingegangen  am  3.  November  1919.) 

Uber  die  Struktur  des  Glucal s2),  jenes  merkwiirdigen  Reduk- 
tionsproduktes  des  Traubenzuckers,  dessen  Acetat  bei  der  Einwirkung 
von  Zink  und  Essigsaure  auf  Aceto-bromglucose  entsteht,  ist  noch  nichts 
Sicheres  bekannt.  Wohl  verrat  die  leichte  Addition  zweier  Atome  Brom 
eine  Doppelbindung,  und  die  Griinfarbung  von  Fichtenholz  weist 
auf  den  Furan-Ring  hin.  Eine  Reihe  anderer  Reaktionen  laBt  das 
Glucal  als  einen  Stoff  von  aldehyd-ahnlichen  Eigenschaften  erscheinen, 
die  aber  verschwinden,  wenn  man  an  die  Doppelbindung  2  Atome 
Wasserstoff  katalytisch  anlagert.  Beriicksichtigt  man  dann  noch,  dab 
von  den  vorhandenen  drei  Hydroxylen  eines  eine  Sonderstellung  ein- 
nimmt,  so  versteht  man,  daB  es  nicht  ganz  leicht  ist,  die  empirische 
Formel  C6H10O4  des  Glucals  zu  einem  Strukturbild  aufzulosen,  das 
samtlichen  Beobachtungen  gerecht  wird. 

Alle  in  dieser  Richtung  unternommenen  Versuche  muBten  aber 
mehr  oder  minder  hypothetischen  Charakter  behalten,  solange  keinerlei 
Feststellungen  gemacht  waren  tiber  die  Natur  des  Kohlenstoffgeriistes, 
das  dem  Glucal  zugrunde  liegt,  und  solange  ferner  die  Eage  der  Doppel¬ 
bindung  im  Molekiil  nicht  experimented  ermittelt  war. 

Uber  diese  beiden  Fragen  geben  unsere  neuen  Versuche  AufschluB. 
Sie  nehmen  ihren  Ausgang  von  dem  schon  krystallisierten  Glucal- 
triacetat.  Es  addiert,  wie  schon  frtiher  mitgeteilt  wurde,  leicht  zwei 
Atome  Brom .  Das  entstehende  D  i  b  r  o  m  i  d  -  Gemisch  laBt  sich  nun  durch 

1)  Die  Versuche,  welche  dieser  Mitteilung  zugrunde  liegen,  waren  beim  Tode 

Fischers  schon  zum  groBeren  Teil  durchgefiihrt.  Nachdem  ich  von  Anfang  an 
an  der  Entwicklung  der  Arbeit  teilgenommen  hatte,  iibernahm  ich  nach  Fischers 
Ableben  ihre  Eeitung  und  berichte  nunmehr  gemeinsam  mit  Hrn.  Schotte  uber 
das  Ergebnis.  M.  Bergmann. 

2)  Emil  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.47,  196  [1914]  (S.  393 ); 
verge  auch  E.  Fischer  und  G.  O.  Curme  jr.,  ebenda  47,  2047  [1914]  und 
E.  Fischer  und  K.  v.  Fodor,  ebenda  47,  2057  [1914].  (5.  447  und  457). 
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eine  Folge  von  mild  verlaufenden  Reaktionen,  die  etwas  weiter  un ten 
genaner  besprochen  werden  sollen,  umwandeln  in  das  Monobrom- 
hydrin  einer  Hexose,  welches  mit  Phenylhydrazin  unter  Verlust  des 
Broms  in  das  altbekannte  ^-Glucose-phenylosazon  iibergeht. 
Hieraus  ergibt  sich  die  wohl  bisher  immer  stillschweigend  vorausgesetzte, 
aber  keineswegs  selbstverstandliche  Folgerung,  dal3  das  Glucal  bezw. 
sei  n  Triacet  at  noch  die  nor  male  Kohlenstoffkette  des 
Traubenzuckers  enthalt. 

Die  Glucosazon-Bildung  zeigt  ferner,  daB  im  Glucal  kein  sauerstoff- 
freies,  gesattigtes  Kohlenstoffatom  vorhanden  ist.  Damit  scheidet  auch 
die  anfangs1)  in  Brwagung  gezogene  Glucal-Formel  definitiv  aus. 

Als  ungesattigte  Verbindung  reagiert  das  Triacetyl-glucal  mit 
Ozon.  Dabei  wird  ein  Kohlenstoffatom  abgesprengt,  und  es  entstehen 
acetylhaltige  Verbindungen  der  Fiinf-Kohlenstoff -Reihe.  Von  ihnen  konn- 
ten  wir  nach  Bntfernung  der  Acetyle  am  leichtesten  eine  Pentose  in 
Form  ihres  Bromphenyl-hydrazons  und  Benzylphenyl-hydrazons  charak- 
terisieren.  Bs  ist  die  i-Arabinose,  und  sie  entsteht  in  ziemlich  erheb- 
licher  Menge.  Ihre  Bildung  zeigt,  daB  die  Doppelbindung  im 
Triacetyl-glucal  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Kohlen¬ 
stoffatom  der  Kette  liegt,  wie  es  die  folgende  Formel  I  des  Tri- 
acetats  wiedergibt2).  Ihr  sind  die  Formeln  des  Traubenzuckers  und 
der  d-Arabinose  beigefiigt,  um  zu  zeigen,  daB  nach  der  neuen  Glucal- 
formel  der  Verlauf  der  Ozonisierung  und  der  Ubergang  in  Phenylglucos- 
azon  struktur-  und  raumchemisch  recht  durchsichtige  Vorgange  sind. 


HO  •  HC  _ N 

I 

H  — C-OH 
! 

HO— C-H 
I 

H-C - ' ' 


O 


H-C-OH 

I 

CPI2  •  OH 
^-Glucose 


I. 

PIC- 


HC 

I 

Ac-O-C-H 

I 

H-C - 


O 


H  — C  — O- Ac 

I 

CH2  •  O  •  Ac 

Glucal-triacetat 
(Ac  =  CH3CO.) 


HO  •  HC 


HO-C— H  \ 

I  O 

H-C-OH  / 

I  / 

H-C 

CH2  •  OPI 
^-Arabinose. 


Die  Umwandlung  des  Glucal-acetats  in  Arabinose  entspricht  im 
Prinzip  der  gewohnten  Aufspaltung  von  Doppelbindungen  durch  Ozon. 


1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  199  [1914].  (S.  396). 

2)  Diese  Formel  wurde  bereits  friiher  als  moglich  in  Betracht  gezogen;  vgl. 
BAischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  2048  Anm.  [1914].  (5.  448). 
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In  unserem  Fall  konnte  man  als  erstes  Abbauprodukt  ein  Arabinose- 
triacetat  erwarten,  dessen  Untersuchung  fiir  gewisse  Struktnrfragen 
der  Zuckerchemie  von  Interesse  gewesen  ware.  Sie  muBte  aber  vorerst 
zuriickgestellt  werden.  Dagegen  wurde  gelegentlich  als  weiteres  Produkt 
der  Ozon-Wirkung  eine  dreifach  acetylierte  Pentonsaure,  wahrscheinlich 
Arabonsaure,  beobachtet.  Sie  wird  imVersuchsteil beschrieben  werden. 

Allen  bisher  fiir  das  Glucal  aufgestellten  Formeln  gemeinsam  ist 
das  Vorhandensein  einer  Sauerstoffbriicke  zwisehen  zwei  Kohlenstoff- 
atomen.  In  dem  oben  abgedruckten  Strukturbild  I  sind  auf  diese  Weise 
die  Kohlenstoffatome  1  und  4  verkniipft1).  Die  Berechtigung  dieser 
Annahme  liegt  darin,  daB  sie  das  Glucal  als  Furan-Derivat  erscheinen 
laBt,  also  eine  Erklarung  fiir  die  charakteristische  Farbreaktion  mit 
Fichtenholz  gibt,  daB  sie  ferner  die  beobachtete  Sonderstellung  einer 
Acetylgruppe  im  Triacetyl-glucal  wiedergibt  und  den  Eigenschaften  des 
Dihydroproduktes,  des  Plydro-glucals2),  Rechnung  tragt. 

Unter  milden  Bedingungen  aus  Glucal  entstanden,  diirfte  das 
Hydro-glucal  noch  dessen  Oxydring  enthalten.  In  der  Tat  sind  von 
seinen  4  Sauerstoffatomen  nur  drei  als  Hydroxyle  nachweisbar.  Die 
Bestandigkeit  des  Hydro-glucals  gegen  Salzsaure  spricht  nun  iiberzeu- 
gend  gegen  die  Anwesenheit  eines  Athylen-oxyd-  oder  Trimethylen-oxyd- 
Ringes,  so  daB  auch  hier  wieder  das  Hyaro-furan  als  wahrscheinlichste 
Strukturgrundlage  bleibt 3) . 

An  welche  Stelle  des  Glucal-Molekiils  man  den  Tetramethylen-oxyd- 
Ring  zu  setzen  hat,  kann  aber  nicht  zweifelhaft  sein,  wenn  man  an  den 
zuvor  erwahnten  glatten  Ubergang  des  Glucal-acetats  in  ein  Derivat 
des  Traubenzuckers  denkt  und  wenn  man  die  anderen  im  Versuchsteil 
wiedergegebenen  Beobachtungen  beriicksichtigt.  Insbesondere  weisen 
wir  noch  hin  auf  den  am  SchluB  erbrachten  Nachweis,  daB  bei  der  Glucal- 
Bildung  das  Kohlenstoffatom  6  nicht  beteiligt  ist. 

Alle  am  Glucal  und  seinen  Umsetzungsprodukten  festgestellten 
Eigenschaften  finden  in  obiger  Formel  I  ihre  hinreichende  Unterlage. 
Selbst  fiir  das  aldehydahnliche  Verhalten  des  Glucals  bietet  sie  eine  Er¬ 
klarung,  wenn  man  annimmt,  daB  die  Oxydbriicke,  die  sich  einseitig 
auf  ein  ungesattigtes  Kohlenstoffatom  stiitzt,  leicht  geoffnet  wird. 

1)  Die  Bezifferung  geschieht  nach  dem  Schema 

6  5  4  8  2  1 

CH2(OH)  .  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  .  CH  =  CH 

I - o - 1 

analog  der  Bezeichnung  beim  Traubenzucker  durch  B.  Fischer  und  M.  Berg¬ 
mann,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  51,  1764  Anm.  [1919].  ( Depside  353). 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  198  [1914].  (5.  395). 

3)  Von  der  Annahme  eines  Ringsystems  mit  5  Kohlenstoffatomen  glauben 
wir  aus  anderen  Griinden  absehen  zu  dtirfen. 
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Nachdem  jetzt  die  Strukturfrage  beim  Glucal  zu  einem  gewissen 
AbschluB  gekommen  ist,  kann  man  sich  von  der  Bildung  seines  Tri¬ 
acetates  aus  Aceto-bromglucose  das  folgende  Bild  machen: 

CH2(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac)  •  CH  •  CH(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac) .  CH  •  Br  +  2  H 

I - O - - - 1 

=  CH2(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac)  •  CH  •  CH(0  •  Ac)  •  CH==— =CH  +  C2H402 

I - O - 1 

+  HBr  (Ac  =  CH3CO-).. 
d.  h.  bei  der  reduktiven  Abspaltung  des  Broms  als  Bromwass  erst  off 
wird  gleichzeitig  am  benachbarten  Kohlenstoffatom  der  Oxacetylrest 
entfernt  in  Form  von  freier  Essigsaure  und  zwischen  beiden  Kohlen- 
stoffatomen  eine  Doppelbindung  ausgebildet.  DaB  ein  derartiger  Ver- 
lauf  der  Reduktion  nicht  eine  spezielle  Eigentiimlichkeit  der  Aceto- 
halogenzucker  vorstellt,  sondern  auch  in  anderen  Fallen  bei  acylierten 
Bromhydrinen  vorkommt,  haben  H.  Eeuchs  und  H.  Lemcke  vor 
einigen  Jahren  gezeigt1).  Uberraschend  bleibt  aber,  daB  die  Reduktion 
eines  derartig  komplizierten  Systems,  wie  es  die  Aceto-bromglucose 
vorstellt,  so  glatt  nach  dem  obigen  Schema  verlauft  und  zu  einem  Stoff 
von  so  eigenartiger  Struktur  und  so  merkwiirdigen  Eigenschaften  fiihrt. 

Dem  bei  der  Addition  von  Brom  an  Triacetyl-glucal  entstehen- 
den  Dibromid2)  kann  man  jetzt  mit  groBer  Wahrscheinlichkeit  die 
Struktur : 

II.  CFI2(0  •  Ac)  .  CH(0  •  Ac)  •  CH-CH(0  •  Ac)-*CHBr - *CHBr 

I - O - 1 

zuschreiben,  deren  nahe  Verwandtschaft  mit  der  iiblichen  Formel  der 
Aceto-bromglucose : 

CH2(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac)  •  CH  —  CH(0  •  Ac)—  CH(Q  •  Ac)-CH  •  Br 


ohne  weiteres  in  die  Augen  fallt.  Man  konnte  darum  das  Triacetyl- 
glucal-dibromid  ebenso  gut  als  Aceto- 1,  2-dibrom-glucose  be- 
zeichnen.  Aus  historischen  Griinden  und  um  Verwechselungen  mit  an¬ 
deren  Stoffen  gleicher  Zusammensetzung  zu  vermeiden,  wird  aber  besser 
ausschlieBlich  der  erste  Name  gebraucht  werden. 

Eines  der  beiden  Halogenatome  des  Dibromids  ist  leicht  gegen 
andere  Gruppen  austauschbar,  genau  wie  das  Halogen  der  Aceto-halogen- 
zucker.  Wird  das  Dibromid  zum  Beispiel  mit  essigsaurem  Silber  bei 
Zimmertemperatur  geschiittelt,  so  wird  die  Halfte  des  Broms  gegen 
Oxacetyl  ausgetauscht,  und  es  resultiert  ein  Traparat,  das  man  als 

p  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  2576/7  [1914]. 

2)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  197,  und  201  [1914]. 
S.  394  und  397). 
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Tetracet yl-glucose- 2 -bromhydrin  von  folgender  Strukturfor- 
mel  III  auffassen  darf: 

III.  CH2(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac)  •  CH-CH(0  •  Ac) -CHBr-CH(0  •  Ac) . 

I - — O - - - 1 

Durch  Verseifung  der  vier  Acetyle  laBt  sich  daraus  ein  siruposer, 
bromhaltiger  Stoff  gewinnen,  der  Fehlingsche  Eosung  reduziert  und 
sich  auch  sonst  ganz  wie  ein  Zucker  verhalt.  Er  aiirfte  in  der  Haupt- 
sache  aus  Glucose- 2 -bromhydrin  (Formel  IV)  bestehen: 

IV.  CH2(OH)  •  CH(OH)  •  CH  — CH(OH)  — CHBr— CH  •  OK  . 


Bei  der  iiblichen  Form  der  Osazonprobe,  Erhitzen  der  waBrigen 
Eosung  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat,  verliert  er  sein  Brom  und  lief  ert  Phenyl  -  ^-glucosazon.  Wie 
oben  dargelegt  wurde,  betrachteten  wir  seine  Bildung  als  Beweis  dafiir, 
daB  die  sechs  Kohlenstoffatome  im  Triace tyl-glucal  in  unverzweigter 
Kette  angeordnet  sind.  Sie  bildet  aber  auch  eine  Stiitze  fiir  die  Richtig- 
keit  der  in  den  Formeln  II— IV  angenommenen  Stellung  des  Broms. 

Bei  der  Bildung  des  Dibromids  (Formel  II)  aus  Triaeetyl-glucal 
entstehen  zwei  neue  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  die  in  der  Struk- 
turformel  durch  *  markiert  sind.  Nach  der  Theorie  konnen  also  bei 
der  Brom-Anlagerung  nebeneinander  vier  Isomere  entstehen,  und  das 
mag  an  der  oligen  Beschaffenheit  des  Rohproduktes  schuld  sein.  Fiir 
die  eben  geschilderte  Beweisfiihrung  ist  das  ohne  Belang.  Denn  wenn 
auch  das  aus  dem  rohen  Dibromid  erhaltene  Glucose-2-bromhydrin- 
acetat  (mo  und  das  freie  Bromhydrin  (IV.)  selbst  sicherlich  Gemische 
von  Stereoisomeren  sind,  so  scheinen  diese  doch  schlieBlich  alle  in  das 
gewohnliche  Glucosazon  iiberzugehen,  an  dem  eine  sehr  befriedigende 
Ausbeute  erzielt  wurde. 

Einmal  ist  es  uns  gelungen,  das  Dibromid  in  schonen  Krystallen 
zu  erhalten,  die  bei  weiteren  Versuchen  als  Impfmaterial  verwendet 
werden  konnten.  Eeider  war  das  Praparat  so  wenig  haltbar,  daB  auch 
die  ganz  reine  Substanz  in  der  heiBen  Jahreszeit  verdarb,  und  spatere 
Krystallisationsversuche  hatten  keinen  Erfolg  mehr.  Viel  angenehmere 
Eigenschaften  hat  das  entsprechende  Chlorid,  das  Triacet yl-glucal- 
dichlorid: 

V.  CH2(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac)  •  CH-CPI(0  •  Ac)  -CHC1-CH  •  Cl , 

I - o - 1 

das  aus  Glucal-triacetat  und  freiem  Chlor  entsteht.  Wir  konnten  ohne 
besondere  Miihe  regelmaBig  mit  einer  Ausbeute  von  60%  ein  schbn 
krystallisiertes  Praparat  erhalten,  das  im  allgemeinen  einen  recht  ein- 
heitlichen  Eindruck  machte,  aber  beim  Umkrystallisieren  sein  Drehungs- 
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vermogen  dauernd  anderte.  Das  diirfte  mit  der  leichten  Beweglichkeit 
des  Halogens  am  ersten  Kohlenstoffatom  zusammenhangen.  Nach  der 
Theorie  kann  das  Dichlorid  ebenfalls  in  vier  stereoisomeren  Formen 
entstehen.  Wir  haben  aber  daranf  verzichtet,  in  den  Mutterlaugen 
unseres  krystallisierten  Praparates  nach  Isomeren  zu  suchen. 

Das  Dichlorid  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Silberacetat  ein  Halogen- 
atom  ab  und  liefert  ein  Tetracetat,  das  folgende  Formel  haben  diirfte : 

CH2(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac)  •  CH  — CH(0  •  Ac) -CHC1-CH(0  •  Ac)  . 

I - O— - 1 

Wir  nennen  den  schon  krystallisierten,  bestandigen  Stoff  Tetra- 
acet  yl-glucose-  2  -chlorhydrin. 

Die  Halogenverbindungen  des  Glucals  und  die  analogen  Derivate 
anderer  Zucker  werden  gewiB  noch  vielfach  Anwendung  bei  synthe- 
tischen  Arbeiten  in  der  Zuckergruppe  finden.  Wir  selbst  haben  schon 
mit  ihrer  Hilfe  mehrere  neue  Stoffe  bereitet,  die  wegen  ihrer  einfachen 
Beziehung  zum  Traubenzucker  einiges  Interesse  beanspruchen  diirfen. 

Bei  der  Behandlung  des  Triacetyl-glucal-dibromids  (Formel  II)  mit 
trocknem  Methylalkohol  in  Gegenwart  von  Silbercarbonat  wird  z.  B. 
das  eine  Brom  gegen  Methoxyl  ausgetauscht,  und  wir  konnten  zwei 
krystallisierte  Stoffe  der  gleichen  Zusammensetzung  C13H1908Br,  aber 
von  ganz  verschiedenen  Drehungs vermogen,  isolieren.  Ihre  Isomerie 
schreiben  wir  der  verschiedenen  raumlichen  Anordnung  des  Broms  am 
Kohlenstoff  2  zu.  Sie  mogen  vorerst  als  Triacet  yl- methylglucosid- 
2-bromhydrine  bezeichnet  werden;  und  zwar  soil  das  rechtsdrehende 
fl>]D  =  -j-  50°)  als  Form  I  von  der  linksdrehenden  Form  II  ([a]D=  —92°) 
unterschieden  werden,  solange  ihre  raumlichen  Beziehungen  zu  Glucose 
und  Mannose  nicht  geklart  sind.  Bei  der  Abspaltung  der  Acetylgruppen 
mit  alkoiiolischem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  erhalt  man  die 
freien  Glucoside,  das  Methyl-glucosid- 2 -bromhydrin  I  und  das 
Methylglucosid- 2 -bromhydrin  II,  denen  wir  folgende  Formeln 
VI  und  VII  zuschreiben,  die  sich  nur  in  der  Stellung  der  Substituenten 
am  Kohlenstoff  2  unterscheiden. 


(CH30)HC - , 

I 

H  — C~Br 
I 

HO-C-H  . 
I  / 

VI.  H-C - 

I 

H-C-OH 

I 

CH,  •  OH 


O 


(CH80)HC _ 

I 

Br  — C  — H 
I 

HO— C— H 
I 

VII.  H-C - 


O 


H-C-OH 

I 

CH2 .  OH 


— 


M  e  t  h y  lg  1  uc osid-2-bromhydrin  Form  I  und  Form  II. 
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Hs  muB  aber  vorerst  unentschieden  bleiben,  wie  die  beiden  Kon- 
figurationsbilder  unter  die  zwei  Formen  des  Bromhydrins  zu  verteilen  sind. 

Beide  Glucoside  wurden  in  hiibschen  Krystallen  erhalten.  Von 
ihren  Bigensehaften  ist  vor  allem  zu  erwahnen,  daB  sie  von  den  gewohn- 
lichen  glucosid-spaltenden  Fennenten  nicht  angegriffen  werden1). 

In  bemerkenswerter  Weise  unterscheiden  sich  die  beiden  Glucoside 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Sauren  und  Ammoniak.  Form  I  wird  selbst 
von  konz.  Salzsaure  bei  100°  kaum  angegriffen.  Dagegen  wird  das  Iso- 
mere  schon  durch  normale  Saure  in  der  Hitze  ziemlich  rasch  gespalten 
in  Methylalkohol  und  einen  bromhaltigen  Zucker,  vermutlich  Glucose- 
2-brom hydrin.  Wir  haben  seine  genauere  Untersuchung  noch  auf- 
geschoben  und  einstweilen  nur  festgestellt,  daB  er  leicht  d-Glucose- 
phenylosazon  liefert.  Auch  schon  von  heiBer  Fehlingscher  Bbsung 
wird  Form  II  rasch  hydrolysiert  und  reduziert  sie  darum  stark.  Gerade 
umgekehrt  ist  die  Widerstandsfahigkeit  der  beiden  Glucoside  gegen 
Ammoniak.  Wahrend  Bromhydrin-glucosid  II  auch  bei  recht  energi- 
scher  Behan dlung  mit  starker  Ammoniaklosung  keine  merkbaren  Men- 
gen  Halogen  abspaltet,  verliert  Form  I  ihr  Brorn  unter  diesen  IJmstan- 
den  sehr  viel  leichter  und  geht  dabei  in  eine  Base  fiber,  von  der  sogleich 
noch  ausfiihrlicher  zu  sprechen  sein  wird. 

DaB  die  Isomerie  der  beiden  gebromten  Glucoside  an  das  Halogen 
gekniipft  ist,  wie  es  durch  die  Formeln  VI  und  VII  ausgedriickt  wurde, 
zeigt  sich  bei  der  Binwirkung  von  Natriumamalgam  in  schwach  alka- 
lischer  Bosung.  Beide  Bromhydrine  gehen  dabei  in  das  gleiche,  halogen- 
freie,  stark  linksdrehende  Glucosid  fiber,  das  als  2  -  Deso  xy- methyl- 
glucosid  (Formel  VIII)  aufzufassen  ist. 


(CH30)HC _ 
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H-C-H 
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HO— C-H 
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HO-C-H 
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OH 


H-C-OH 
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I 

CH2  •  OH 

2-Desoxy-methyl- 

glucosid 

(weder  durch  Hefen- 
Auszug,  noch  durch 
Bmulsin  spaltbar) 


I 

CH2  •  OH 

<x-  und  /i-Methyl- 
glucosid 

(durch  Hefen-Aus- 
zug  oder  Bmulsin 
spaltbar) 


I 

ch3 

Methyl-^-isorhamnosid 
( 6-Desoxy-meth3d- 
glucosid) 

(durch  Bmulsin 
spaltbar) . 


B  Auch  das  isomere  /?-Methylglucosid-6-bromhydrin  wird  von  Bmulsin  nicht 
angegriffen;  vergl.  B.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  107,  178  [1919].  (5. 501f.). 


Fischer,  Bergmann  u.  Schotte:  Uber  das  Glucal  u.  seine  Umwandlung.  415 

Das  Glucosid  zeichnet  sich  (lurch  leichte  Spaltbarkeit  aus;  derm 
kurzes  Erwarmen  mit  W/10-Salzsaure  geniigt  schon,  um  es  grobtenteils 
in  eine  Verbindung  zu  verwandeln,  die  Fehlingsche  Rosung  kraftig 
reduziert  und  die  von  starkerer  Saure  in  der  Warme  rasch  zerstort  wird. 
W ahrscheinlich  handelt  es  sich  um  2-Desoxy-glucose.  Aus  Material- 
mangel  mubten  wir  die  genauere  Untersuchung  dieses  interessanten 
Stoffes  noch  verschieben.  Einstweilen  haben  wir  nur  das  Verhalten  des 
2-Desoxy-methylglucosids  gegen  die  Fermente  des  Hefen-Extraktes  und 
des  Emulsins  gepriift.  Das  Glucosid  blieb  ganz  unangegriffen. 

Diese  Tatsache  verdient  um  so  mehr  Beachtung,  weil  ein  anderes 
Desoxy-methylglucosid,  namlich  das  /bMethyl-<Aisorhamnosid  ver- 
haltnismabig  leicht  durch  Emulsin  gespalten  wird1).  Wir  haben  .seine 
Formel  (IX)  oben  neben  der  des  2-Desoxy-methylglucosids  abgedruckt 
und  dazu  noch  die  des  (\ -  und  /i-Methyl-glucosids  gefiigt,  weil  diese 
Zusammenstellung  aufs  neue  die  oft  beobachtete  Spezifitat  der  Fer¬ 
mente  beleuchtet.  Noch  lehrreicher  wird  der  Vergleich  werden,  sobald 
festgestellt  werden  kann,  ob  unser  neues  Glucosid  der  oc-  oder  der  /1-Reihe 
angehdrt.  Schon  jetzt  zeigt  aber  der  negative  Ausfall  der  Ferment- 
versuche,  dab  das  Hydroxyl  am  Kohlenstoffatom  2  bei  der  enzyma- 
tischen  Spaltung  des  entsprechenden  Methyl-glucosids  eine  wesentliche 
Rolle  spielt.  Voraussetzung  fiir  die  Giiltigkeit  dieses  Schlusses  ist  aller- 
dings,  dab  das  2-Desoxy-methylglucosid  in  seinem  Bau  dem  a-  und 
/1-Methyl-glucosid  vergleichbar  ist  und  nicht  etwa  eine  andere  Struktur, 
ahnlich  wie  etwa  das  ^-Methyl-glucosid,  hat. 

Wir  haben  ganz  besonderen  Grund,  diesen  Vorbehalt  zu  machen,  denn 
neuere  Beobachtungen,  uber  die  bald  berichtet  werden  soil,  haben  gezeigt, 
dab  man  mit  der  Bildung  von  leicht  spaltbaren  Glucosiden  nach  Art  des 
/-Methyl-glucosids  viel  hauf  iger  zurechnen  hat,  als  man  bislrer  annahm . 

Den  Besitz  von  Methyl-glucosid-halogenhydrinen  haben  wir  zu 
Versuchen  benutzt,  sie  in  Ami noderivate  desTraubenzuckers  zu 
verwandeln.  Wie  schon  erwahnt,  gelang  nur  bei  Form  I  des  Bromhydrins 
(Formel  VI  oder  VII)  die  Abspaltung  des  Halogens  mittels  Ammoniaks, 
und  wir  konnen  jetzt  hinzufiigen,  dab  bei  dieser  Reaktion  ohne  allzu  grobe 
Schwierigkeit  eine  Base  der  Formel  C7H1505N  erhalten  wurde. 

Sie  ist  charakterisiert  durch  ihr  salzsaures  und  ihr  bromwasser- 
stoffsaures  Salz,  die  beide  leicht  krystallisieren  und  ganz  verschieden 
sind  von  den  entsprechenden  Abkommlingen  des  Glucosamins  aus 
Chitin2).  Bei  der  Behandlung  mit  Essigsaure-anhydrid  und  Pyridin 

x)  R  Fischer  und  K.  Zach,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45,  3761  [1912]. 
(5.  374). 

2)  J.  C.  Irvine,  D.  Me.  Nicoll  und  A.  Hynd,  Journ.  of  the  chem.  Soc. 
of  hondon  99,  250  [1911]. 
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nehmen  die  Salze  vier*)  Acetyle  auf  und  bilden  ein  neutral  reagierendes 
Acetat,  das  im  Gegensatz  zur  urspriinglichen  Base  unzersetzt  fliichtig 
ist.  Bemerkenswert  ist  auch  die  betrachtliche  Boslichkeit  des  Acetats 
in  Wasser.  So  weit  sich  beurteilen  laBt,  ist  es  verschieden  von  dem 
Tetracetyl-methyl-glucosamin,  das  M.  B-  Hamlin1)  aus  dem  soge- 
nannten  Glucosamin-triacetat-bromhydrin  bereitet  hat.  Deshalb  wird 
die  Base  C7H1505N  im  Folgenden  als  Methyl-  epi -glncosamin2) 
bezeichnet  werden,  ohne  daB  aber  damit  die  Ansicht  festgelegt  werden 
soil,  daB  sie  ein  Bpimeres  des  Methyl-glucosamins  im  Sinne  des  Nomen- 
klaturprinzips  von  Votocek  sei.  Die  bisher  bei  ahnlichen  Reaktionen 
gemachten  Brfahrungen  lassen  es  vielmehr  als  nicht  ausgeschlossen  er~ 
scheinen,  daB  die  erste  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Methyl-glucosid- 
2-bromhydrin  in  der  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  besteht,  wodurch 
das  Ko hie  11st of f atom  2  athylenoxyd-artig  mit  einem  der  anderen  Kohlen- 
stoffatome  verbunden  wird.  Sekundar  wiirde  dann  die  eben  gebildete 
Sauerstoffbriicke  wieder  durch.  weiteres  Ammoniak  gesprengt,  wobei  die 
Blemente  der  Base  angelagert  werden.  Dann  kann  aber  die  Offnung  des 
Ringes  auch  auf  die  Art  erfolgen,  daB  die  Aminogruppe  an  ein  anderes 
Kohlenstoffatom,  z.  B.  in  Stellung  3,  und  dafiir  ein  Hydroxyl  an  Kohlen- 
stoff  2  tritt. 

Von  Sauren  wird  Methyl-^f-glucosamin  nur  sehr  schwer  gespalten. 
Bs  unterscheidet  sich  hierin  nicht  nur  von  dem  Methylderivat  des  ge- 
wohnlichen  Glucosamins,  sondern  auch  von  dem  isomeren  6-Amino- 
methylglucosid3),  das  etwa  den  gewohnlichen  Glucosiden  gleicht.  a-Glu- 
cosidase  und  Bmulsin  greifen  das  Methyl- g/w-glucosamin  in  Form  seines 
salzsauren  Salzes  nicht  an,  auch  nicht,  wenn  man  beim  Optimum  der 
Wasserstoff-ionen-Konzentration  arbeitet. 

Fiir  die  praktische  Darstellung  der  Base  kann  man  auch  vom 
Methylglucosid-2-chlorhydrin  ausgehen,  das  aus  dem  Triacetyl-glucal- 
dichlorid  (Formel  V),  ganz  analog  wie  die  beiden  Bromhydrine,  ent- 
steht : 


*)  Im  Original  steht  versehentlich:  fiinf , 

1)  Journ.  of  the  Americ.  Chem.  Soc.  Ain.  33,  766  [1911]. 

2)  Prof.  Fischer,  der  diesen  Namen  wahlte,  hat  bei  Gesprachen  iiber  diesen 
Gegenstand  wiederholt  zum  Ausdruck  gebracht,  daJ3  er  seine  friiheren  Bedenken 
(vgl.  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45,  3762,  Anm.)  (S.  375 )  gegen  die  von 
Votocek  (ebenda  44,  360  [1911])  angefiihrte  Bezeichnung  ,,F)pitnerie“  nicht 
aufrecht  erhalten  wolle,  um  so  weniger  als  diese  Bezeichnung  inzwischen  mehr 
und  mehr  in  Aufnahme  gekommen  sei.  Der  Name  Methyl-e^f-glucosamin  scheint 
jedoch  nur  als  vorlaufige  Benennung  gedacht  gewesen  zusein;  denn  Prof.  Fischer 
hat  selbst  gelegentlich  Zweifel  iiber  die  Struktur  der  zugrunde  liegenden  Zucker- 
base  geauBert. 

3)  E.  Fischer  und  K.  Zach,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  44,  132  [1911]. 
(5.  353). 
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CH2(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac)  •  CH— CH(0  •  Ac)-CHC1-CH  •  Cl 

I - 0 - 1 

+  CH3  .  OH  +  Ag2C03 

CH2(0  •  Ac)  •  CH(0  •  Ac)  •  CH  —  CH(Q  •  Ac)-CHC1-CH  •  OCH3  . 

I - O - 1 

Da  wir  von  krystallisiertem  Dichlorid  ausgingen,  wurde  das  Chlor- 
hydrin  nur  in  einer  F'orm  beobachtet. 

Gelegentlich  haben  wir  auch  das  Verhalten  des  Triacetyl-glucals 
gegen  starke  Bromwasserstoffsaure  in  Eisessiglosung  untersucht  und 
nach  manchen  MiBerfolgen  schlieBlich  in  ziemlich  guter  Ausbeute  ein 
schon  krystallisiertes,  aber  ziemlich  unbestandiges  Praparat  erhalten 
von  der  Zusammensetzung  C10H15O6Br,  das  als  Glucal-hydro- 
bromid-diacetat  bezeichnet  werden  mag.  Es  bildet  sich  dutch  Am 
lagerung  eines  Molekiils  Bromwasserstoff  unter  gleichzeitigem  Verlust 
eines  Acetyls.  Es  reduziert  Feklingsche  Eosung  stark,  rotet  aber 
nicht  fuchsin-schweflige  Saure.  Von  waBrigen  Mineralsauren  wird  es 
rasch  zersetzt.  Sein  Brom  ist  ziemlich  test  gebunden.  Die  Fichtenspan- 
Reaktion  des  Glucals  ist  verschwunden,  ebenso  der  ungesattigte  Charak- 
ter.  Uber  die  Struktur  der  Substanz,  die  Mutarotation  zeigt,  konnen 
wir  noch  nichts  Endgiiltiges  sagen,  doch  haben  wir  die  Anwesenheit 
einer  freien  Hydroxylgruppe  durch  Acetylierung  festgestellt.  Das  dabei 
entstehende  Triacetat  ist  erheblich  bestandiger  und  vor  allem  weniger 
empfindlich  gegen  starke  Mineralsauren.  Wir  nennen  esGlucal-hydro- 
bro  mid- triacetat. 

Bevor  die  meisten  der  voranstehend  beschriebenen  Versuche  an- 
gestellt  waren,  bemiihten  wir  uns,  auf  anderem  Wege  einen  Einblick 
in  den  ProzeB  der  Bildung  des  Glucals  und  ahnlicher  Stoffe  zu  bekom- 
inen.  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsaure  auf  Aceto-dibrom- 
glucose1)  wurde  ein  glucal-artiger  Stoff  der  Formel  C10H13O5Br  gewonnen, 
der  als  Diacet yl-glucal-  6  -bromhydrin  aufzufassen  ist.  Man  darf 
seine  Bildung  als  Bestatigung  der  in  den  vorausgehenden  Darlegungen 
enthaltenen  Ansicht  betrachten,  daB  das  Kohlenstoffatom  6  bei  der 
Glucal- Bildung  keine  wesentliche  Rolle  spielt. 

Um  den  Uberblick  liber  die  in  dieser  Arbeit  mitgeteilten  Umwand- 
lungen  des  Triacetylglucals  zu  erleichtern,  sind  sie  auf  Seite  419 
in  Form  einer  Tabelle  zusammengestellt. 

Eine  Reihe  der  hier  beschriebenen  Stoffe  wurde  in  gut  ausgebilde- 
ten  Krystallen  erhalten.  Hr.  Dr.  H.  Stein  met  z  hat  im  Institut  von 
Hrn.  Prof.  P.  von  Groth  ihre  krystallographische  Untersuchung  aus- 
gefiihrt.  Beiden  Herren  mochten  wir  auch  an  dieser  Stelle  unsern  ver- 

1)  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch. 
35,  833  [1902].  (Kohlenh.  I,  815.) 

Fischer,  Kohlenhydrate  IT. 
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bindlichsten  Dank  fiir  ihre  liebenswiirdige  Hilfe  aussprechen.  Die  Beob- 
achtungen  des  Hrn.  Dr.  Stein  met  z  sindin  dem  Versuchsteil  eingefiigt 
Es  handelt  sich  um  die  folgenden  Verbindungen : 

Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin, 

Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin,  Form  I, 

Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin,  Form  II, 

Tetracetyl-methyl-e^-glucosamin, 

Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid. 

Versuche. 

Verwandlung  des  Triacet yl-glucals  in  d  -  Arabinose. 

Die  Oxydation  des  Triacetyl-glucals  mit  Ozon  verlauft  in  Eis- 
essiglosung  bei  gewohnlicher  Temper atur  ziemlich  rasch.  Das  Ende  der 
Reaktion  laBt  sich  leicht  an  einer  Probe  mit  Brom  erkennen,  das  nicht 
mehr  entfarbt  werden  darf. 

Durch  eine  Eosung  von  10  g  Triacetyl-glucal  in  100  g  Eisessig 
leitet  man  bei  einer  Anfangstemperatur  von  etwa  12°  einen  ziemlich 
raschen  Sauerstoff  strom,  der  4—5%  Ozon  enthalt.  Die  Temper  atur 
steigt  durch  die  Reaktion  etwas,  und  nach  ungefahr  2  Stunden  ist  der 
ProzeB  beendet.  Die  Eosung  wird  dann  unter  stark  vermindertem  Druck 
aus  einem  Bade  von  35—40°  verdampft,  der  zuriickbleibende  Sirup  mit 
300  ccm  Wasser  verse tzt  und  dann  wiederholt  mit  insgesamt  500  ccm 
Ather  ausgeschiittelt. 

In  der  Atherlosung  befinden  sich  auBer  Essigsaure  noch  andere 
Stoffe  von  saurer  Natur,  darunter  eine  acetylierte  Pentonsaure,  von 
der  am  SchluB  dieses  Abschnittes  noch  die  Rede  sein  wird.  Um  sie 
zu  entfernen,  schiittelt  man  kurze  Zeit  energisch  mit  einer  waBrigen 
Eosung  von  Kaliumbicarbonat.  Der  beim  Verdampfen  des  Athers  unter 
vermindertem  Druck  zuriickbleibende  Sirup,  dessen  Menge  erheblich 
geringer  ist  als  vor  der  Behandlung  mit  Bicarbonat,  verwandelt  sich  beim 
Aufbewahren  im  Vakuumexsiccator  bald  in  ein  lockeres  stark  hygro- 
skopisches  Pulver.  Ausbeute  etwa  5—6  g. 

Das  Rohprodukt  enthalt  neben  anderen  Stoffen,  die  wir  nicht  naher 
untersucht  haben,  ziemlich  viel  Triacet yl-  d -arabinose.  Da  sie 
aber  nur  geringe  Neigung  zur  Krystallisation  besitzt,  haben  wir  auf 
die  Isolierung  des  Acetats  verzichtet  und  es  direkt  zur  freien  d  -  Ara¬ 
binose  verseift,  die  durch  ihr  Bromphenyl-hydrazon  und  Benzyl- 
phenyl-hydrazon  identifiziert  wurde. 

Die  Verseifung  des  rohen  Acetats  kann  mit  wenig  Alkali  in  alko- 
holischer  Eosung  oder  auch  mit  Bariumhydroxyd  ausgefuhrt  werden. 
Wir  haben  es  aber  vorgezogen,  bei  groBeren  Mengen  die  Acetyle  mit 
ganz  verdiinnten  Sauren  zu  entfernen. 


Zusammenstellung  der  neu  beschriebenen  Umwandiungen  des  Triacetyl-glucals. 

T  riacety  1-glucal 
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Zu  diesem  Zweck  wurden  5  g  des  Oxydationsproduktes  mit  150ccm 
n/20-Salzsaure  drei  Stunden  unter  RiickfluB  gekocht,  dann  etwas  Tierkohle 
zugesetzt,  filtriert  und  die  goldgelb  gefarbte  kosung  unter  vermindertem 
Druck  auf  30  ccm  eingeengt.  Nun  wurde  die  freie  Mineralsaure  mit 
essigsaurem  Natrium  abgestumpft,  und  eine  kosung  von  3,5  g  />-Brotn- 
phenyl-hydrazin  in  7  ccm  50-proz.  Bssigsaure  und  50  ccm  Wasser  zu¬ 
gesetzt.  Nach  einiger  Zeit  entstand  ein  rotbrauner,  flockiger  Nieder- 
schlag,  von  dem  nach  einer  halben  Stunde  abfiltriert  wurde.  Im  Filtrat 
begann  bald  die  Abscheidung  des  d  -  Arabinose- p -bromphenyl- 
hydrazons  in  meist  kugelformigen  Aggregaten.  Sie  war  nach  etwa 
12  Stunden  beendet.  Die  Ausbeute  an  Hydrazon  betrug  1,75  g.  Zur 
Analyse  wurde  das  Hydrazon  mehrfach  aus  50-proz.  Alkohol  umkrystal- 
lisiert. 

0,1627  g  Sbst.  (im  Hochvakuum  bei  18°  iiber  P205  getr.):  12,5  ccm  N  (16°, 
741mm,  33proz.  KOH).  —  0,1932  g  Sbst.:  0,1150  g  AgBr. 

cuHi5°4N2Br  (319,06).  Ber.  N  8,78,  Br  25,05. 

Gef.  „  8,75,  „  25,33. 

In  Bezug  auf  kbslichkeit  und  Schmelzpunkt  verhielt  sich  das 
Praparat  ganz  ahnlich  dem  Bromphenylhydrazon  der  1-Arabinose1),  das 
zum  Vergleich  aus  dem  kauf lichen  Zucker  dargestellt  wrurde.  Dagegen 
tratbei  einer  Mischprobe  beider  Prapar ate,  die  zu  einander  imVerhaltnis 
vonAntipoden  stehen,wie  zu  erwarten  war,  eine  erheblicheSchmelzpunkts- 
depression  ein;  denn  die  Hauptmenge  schmolz  dann  schon  gegen  140°. 

Auf  eine  ganz  ahnliche  Weise  wurde  das  Benzyl-phenyl- 
hydrazon  bereitet.  Hierfiir  wurden  wieder  5  g  des  amorphen  Oxyda¬ 
tionsproduktes  mit  Salzsaure  verseift,  die  erhaltene  Arabinose -kosung  im 
Vakuum  auf  etwa  10  ccm  eingeengt  und  nach  Zusatz  von  Natriumacetat 
mit  der  kosung  von  1 1/2  g  Benzyl-phenyl-hydrazin  in  30  ccm  absolutem 
Alkohol  versetzt.  Bald  begann  die  Krystallisation  und  war  nach  12-stun- 
digem  Stehen,  zuletzt  im  Bisschrank,  beendet.  Nach  zweimaliger  Kry¬ 
stallisation  aus  der  70-  bis  80-fachen  Menge  75-proz.  Methylalkohol  wurden 
1,5  g  reines  ^-Arabinose-benzylphenylhydrazon  in  glanzenden,  farblosen 
Krystallblattern  erhalten. 

0,1586  g  Sbst.  (bei  78°  und  15  mm  Druck  iiber  P205  getr.):  11,65  ccm  N 
(16°,  757  mm). 

Ci8H22°4N2  (330,29).  Ber.  N  8,48.  Gef.  N  8,55. 

Drehungsvermogen  einer  0,4— 0,5-proz.  kosung  des  Analysen- 
praparates  in  trocknem  Methylalkohol: 

+  0,12°  X  9,5610  ,  ,  _ 

P]o  “  2  X  0,7981  X  0,0505  ~  +  ’ 

b  E).  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  2T,  2490  [1894].  (Koh- 
lenh.  I,  190). 
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Nochmals  umkrystallisiert : 


4  0,117°  X  9,6925 
2  X  0,7979  X  0,0492 


4  14,4°. 


Schmp.  175  —  176°  (korr.  177  —  178°).  Genau  bei  der  gleichen  Tem- 
peratur  schmolz  ein  aus  /-Arabinose  hergestelltes  Vergleichspraparat. 
Auch  sonst  paBten  die  Eigenschaften  genau  zu  der  Beschreibung  von 
W.  A.  van  Ekenstein  und  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  bis  auf  die 
Drehungsrichtung ;  denn  das  Benzyl-phenyl-hydrazon  der  /-Arabinose 
zeigt  unter  den  oben  angegebenen  Versuchsbedingungen  [<x]D  —  —  14,6°. 

Wie  schon  erwahnt,  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Triacetyl- 
glucas  mit  Ozon  in  betrachtlicher  Menge  eine  Triacetyl-penton- 
saure,  welche  das  rohe  Arabinose-acetat  begleitet,  wenn  man  es  unter- 
laBt,  dessen  atherische  Losung  mit  Bicarbonat  zu  behandeln.  Bei 
monatelangem  Stehen  eines  solchen  Praparates  haben  wir  die  Saure 
krystallinisch  erhalten.  Der  anhaftende  Sirup  konnte  durch  mehrmaliges 
Verreiben  mit  ganz  trocknem  Ather  entfernt  werden.  Das  Produkt 
war  dann  nicht  mehr  hygroskopisch  und  nach  einmaliger  Krystallisation 
aus  der  30-fachen  Menge  Benzol  rein. 

0,1553  g  Sbst.  (bei  78°  und  10  mm  Druck  iiber  P205  getr.):  0,2578  g  COa, 
0,0715  g  HaO. 

ChHi609  (292,13).  Ber.  C  45,19,  H  5,52. 

Gef.  „  45,27,  ,,  5,15. 


Drehungsvermogen  des  Analysenpraparates : 


Mn  = 


4-  2,04°  X  2,2710 


=  4  27,5°  (in  Alkohol). 


1  X  0,822  X  0,2048 
Noch  zweimal  aus  Benzol  krystallisiert  zeigte  es: 
-f  2,42°  X  1,4148 


ML7  = 


=  4  27,23°  (in  Alkohol). 


1  X  0,822X0,1530 

Die  Saure  krystallisiert  in  langen,  manchmal  gebogenen  Nadeln 
oder  auch  in  Prismen.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  ziemlich  unscharf.  Schon 
bei  120°  findet  starke  Sinterung  statt,  die  weiterhin  noch  zunimmt; 
aber  erst  bei  127°  ist  alles  zu  einem  zahen,  schwach  gelben  Sirup  ge- 
schmolzen.  Die  Substanz  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Essigather 
und  Chloroform,  maBig  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Benzol  und  Ather 
und  besonders  in  Petrolather.  Geschmack  und  Reaktion  der  waBrigen 
Eosung  sind  ausgesprochen  sauer. 


Verwandlung  des  Triacetyl-glucals  in  d-Glucose- 

phenylosazon. 

Der  theoretisch  ziemlich  verwickelte  Vorgang  laBt  sich  praktisch 
leicht  auf  folgende  Weise  durchfiihren: 
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Bine  gut  gekiihlte  Bosung  von  5  g  Triacetyl-glucal  in  10  ccm 
Chloroform  wird  mit  einer  Mischung  von  3  g  Brom  in  50  ccm  Chloroform 
solange  versetzt,  bis  die  Flussigkeit  eine  bleibende,  schwach  gelbe  Far- 
bung  zeigt.  Um  die  Halfte  des  Broms  gegen  den  Rest  der  Bssigsaure 
auszutauschen,  fiigt  man  sofort  6— 7  g  feingepulvertes  Silberacetat  zu 
und  schiittelt  etwa  6  Stunden  bei  gewohnlicher  Temper atur. 

Bine  abfiltrierte  Probe  darf  dann  beim  Verdampfen  des  Chloro¬ 
forms  kein  leicht  abspaltbares  Brom  mehr  enthalten.  Die  von  den 
Silbersalzen  abgesaugte  Chloroformlosung  wird  nun  unter  vermindertem 
Druck  verdampft  und  der  bleibende,  farblose,  zahe  Sirup  im  Hoch- 
vakuum  moglichst  von  dem  Chloroform  befreit.  Ausbeute  etwa  6,8  g. 

Wie  friiher  auseinandergesetzt,  enthalt  dieses  Praparat  wahrschein- 
lich  Tetracet yl-glucose- 2 -bromhydrin  und  zwar  als  Mischung 
stereoisomerer  Formen. 

Die  Bntfernung  der  Acetylgruppen  wurde  erst  mit  Barium-hydroxyd 
versucht.  Dabei  entsteht  in  der  Tat  ein  Produkt,  das  bei  geeigneter 
Behandlung  Phenylglucosazon  liefert.  Die  Ausbeute  ist  aber  schlecht, 
weshalb  auf  eine  genauere  Schilderung  des  Versuches  verziclitet  wird. 

Viel  bessere  Ausbeuten  werden  erzielt  durch  Verseifung  mit  heiBer, 
sehr  verdunnter  Salzsaure :  Zu  dem  Zweck  werden  5  g  des  eben  erwahn- 
ten  Sirups  mit  200  ccm  1/2o~n-  Salzsaure  3  Stunden  am  RiickfluBkiihler 
gekocht,  wobei  schon  im  Baufe  der  ersten  Stunde  klare  Bosung  eintritt. 
Die  Flussigkeit  ist  zum  SchluB  schwach  gelb  gefarbt.  Sie  enthalt  jetzt 
allem  Anscheine  nach  ein  Bromhydrin  der  Glucose. 

Dieses  kann  als  Sirup  gewonnen  werden,  wenn  man  zunachst  die 
Salzsaure  durch  vorsichtige  Zugabe  von  Silbercarbonat  und  Schiitteln 
entfernt,  die  filtrierte  Flussigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entsilbert  und 
das  Filtrat  vom  Schwefelsilber  unter  geringem  Druck  aus  einem  Bade 
von  etwa  40°  eindampft.  Wird  der  Riickstand  zuletzt  im  Hochvakuum- 
exsiccator  aufbewahrt,  so  bleibt  ein  schwach  gefarbter  Sirup  zuriick. 
Ausbeute  etwa  3  g.  Br  enthalt  viel  Brom,  das  ziemlich  fest  gebunden 
ist  und  erst  bei  langerem  Kochen  mit  Salpetersaure  und  Silbernitrat 
als  Bromsilber  gefallt  wird.  Der  Sirup  schmeckt  stark  bitter  und  farbt 
sich  mit  Alkali  schon  in  der  Kalte  gelb,  in  der  Warme  stark  braun. 
Br  reduziert  die  Fehlingsche  Bosung  in  der  Warme  stark  und  gibt 
mit  Fuchsin-schwefliger  Saure  schon  nach  wenigen  Minuten  Rot- 
far  bung. 

Bndlich  wird  er  bei  der  iiblichen  Behandlung  mit  Phenylhydrazin 
rasch  in  Phenylglucosazon  verwandelt. 

Fur  die  Ausfiihrung  der  letzten  Reaktion  ist  seine  Isolierung 
iibrigens  gar  nicht  notig.  Man  kann  ebensogut  die  Bosung  benutzen, 
die  durch  Kochen  mit  V20  -n. -Salzsaure  entsteht. 
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1st  man  von  5  g  des  bromhaltigen  Sirups,  der  durch  die  Behand- 
lung  des  Triacetylglucal-dibromides  mit  Silberacetat  entsteht,  aus- 
gegangen,  so  wird  die  salzsaure  Eosung  direkt  mit  etwa  30  g  krystal- 
lisiertem  Natriumacetat  und  10  g  Phenylhydrazin-Hydrochlorid  versetzt 
und  kurze  Zeit  in  der  Kalte  bis  zur  Eosung  geschiittelt.  Dabei  entsteht 
ein  amorpher  Niederschlag,  dessen  Natur  wir  nicht  festgestellt  haben, 
und  der  nach  etwa  3/4  Stunden  abgesaugt  wird.  Die  Mutterlauge  wird 
dann  im  siedenden  Wasserbade  etwa  3  Stunden  erhitzt  und  nach  dem 
Erkalten  das  reichlich  ausgeschiedene  Phenyl-i-glucosazon  ab- 
filtriert.  Die  Mutterlauge  gibt  bei  weiterem  Erhitzen  eine  zweite  aber 
viel  kleinere  Menge.  Die  Gesamtausbeute  betragt  etwa  1,4  g. 

Das  Glucosazon  wurde  in  der  iiblichen  Weise  nach  dem  Waschen 
mit  Alkohol,  wenig  Aceton  und  Ather  durch  Umlosen  aus  heiBem, 
verdiinntem  Alkohol  gereinigt.  Es  schmolz  bei  raschem  Erhitzen  bei 
210-213°. 

0,1500  g  Sbst.  (bei  100°  und  1mm  Druck  iiber  P206  getr.) :  0,3324  g  C02, 
0,0832  g  H20.  —  0,1251  g  Sbst.:  16,9  ccm  N  (16°,  757  mm). 

C18H2204N4  (358,31).  Ber.  C  60,31,  H  6,19,  N  15,64. 

Gef.  „  60,44,  „  6,21,  „  15,72. 


Das  Praparat  zeigte  ferner  eine  Einksdrehung  in  P3uidin-Alkohol- 
Eosung,  die  den  von  Neuberg1)  ermittelten  Werten  entsprach: 

0,0400  g  Analysensubstanz  wurden  unter  gelinder  Erwarmung  in 
0,8  ccm  trocknem,  iiber  Bariumoxyd  destilliertem  Pyridin  gelost  und 
1,2  ccm  kauflicher  absoluter  Alkohol  hinzugesetzt. 

Die  im  1-dm-Rohr  abgelesenen  Werte  des  Drehuri^svermdgens 
waren  dann  in  je  drei  verschiedenen  Versuchen  folgende: 


Vergleichspraparat 

—  1,44° 

—  1,50° 

—  1,46° 

Mittel  —  1,47° 


Osazon  aus  Glucal 

—  1,40° 

—  1,48° 

—  1,54° 

Mittel  —  1,47° 


Die  Ausbeute  an  Phenyl-^-glucosazon  ist  ziemlich  befriedigend, 
denn  obige  1,4  g  wurden  gewonnen  aus  3,7  g  Triacetyl-glucal,  die  2,45  g 
Traubenzucker  entsprechen;  da  dieser  bei  der  iiblichen  Ausfiihrung  der 
Osazonprobe  etwa  die  gleiche  Menge  an  Phenylglucosazon  liefert,  so 
wurde  der  Ubergang  vom  Triacetyl-glucal  zum  Glucosazon  mit  einer 
praktischen  Ausbeute  von  nahezu  60%  verlaufen. 

Dieses  giinstige  Resultat  wird  offenbar  nur  dadurch  ermoglicht, 
daB  die  verschiedenen  stereoisomeren  Formen  aus  dem  Triacetyl-glucal- 
dibromid  alle  in  das  gleiche  Phenylglucosazon  iibergehen  konnen. 


0  Neuberg,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  33,  3384  [1899]. 
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Triacet yl-glucal  und  Bromwasserstoff. 

Wie  in  der  Einleitung  erwahnt  ist,  addiert  das  Triacetylglucal  in 
essigsaurer  Eosung  1  Mol.  Bromwasserstoff,  verliert  aber  gleichzeitig  ein 
Acetyl  und  verwandelt  sich  in  einen  Korper  C10H15O6Br,  den  wir  als 

Glucal-hydrobromid-diacetat 

auffassen. 

Fiir  seine  Bereitung  werden  10  g  Triacetyl-glucal  mit  60  g  kauf- 
licher,  bei  0°  gesattigter  Eosung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig 
(Kahlbaum)  iibergossen,  kurze  Zeit  bis  zur  volligen  Eosung  geschiit- 
telt  und  5—572  Stunden  im  Eisschrank  aufbewahrt.  Dabei  tritt  manch- 
mal,  aber  nicht  immer,  eine  dunkelviolette  Farbung  auf,  liber  deren 
Ursache  wir  nichts  sagen  konnen. 

Die  Fliissigkeit  wird  nun  mit  150  ccm  Ather  verdiinnt,  in  300  ccm 
Eiswasser  gegossen  und  kraftig  durchgeschiittelt.  Nach  Abheben  des 
Athers  wird  die  wabrige  Schicht  nochmals  mit  150  ccm  Ather  extrahiert. 
Die  vereinigten  Atherlosungen  enthalten  viel  Essigsaure  und  auch 
etwas  Bromwasserstoff.  Deshalb  werden  sie  nach  Waschen  mit  etwa 
50  ccm  Wasser  und  Trocknen  mit  Natriumsulfat  durch  Schiitteln  mit 
Silberacetat  vom  Bromwasserstoff  befreit.  Der  grobte  Teil  der  Essig¬ 
saure  labt  sich  nunmehr  mit  in  wenig  Wasser  aufgeschlammtem  Cal- 
ciumcarbonat  neutralisieren,  doch  ist  sie  erst  nach  3-  tagigem  Stehen  im 
Vakuumexsiccator  vollkommen  verschwunden. 

Wahrenddessen  erstarrt  das  riickstandige  Ol  zu  einer  festen  Kry- 
stallmasse.  Die  Rohausbeute  betragt  8,5  g,  die,  in  etwa  13  ccm  schwach 
erwarmtem  Benzol  gelost,  durch  die  gleiche  Menge  Petrolather  in  feinen 
Nadeln  wieder  abgeschieden  wird.  Nunmehr  betragt  die  Ausbeute  an 
dem  schon  ziemlich  reinen,  aber  noch  etwas  gelb  gefarbten  Produkt 
6  g  oder  52%  der  Theorie. 

Zur  volligen  Reinigung  wurde  es  noch  2  —  3-mal  auf  dieselbe  Weise 
umkrystallisiert  und  fiir  die  Analyse  bei  55°  und  1  mm  Druck  iiber 
P205  getrocknet. 

0,1662  g  Sbst. :  0,2354  g  C02,  0,0742  g  HaO.  —  0,1880  g  Sbst. :  0,1140  g  AgBr. 

Ci0H16O6Br  (311,1).  Ber.  C  38,57,  H  4,86,  Br  25,69. 

Gef.  „  38,63,  „  4,99,  „  25,80. 

Der  Korper  zeigt  in  verschiedenen  Eosungsmitteln  Mutarotation: 

10  Minuten  nach  der  Aufldsung  in  Acetylentetrachlorid  war 

=  l\  i, 600  X^4073  “  +  46’4°  UDd  naCh  15  StUnden  betmg 
[a]i9  =  -j-  38,8°.  Nochmals  aus  Benzol  und  Petrolather  umgelost: 
[a]o  =  -j-46,9° nach  8Min.  Endwert  nach  15  Stunden:  [a]©  =  4-  39,0°. 
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In  Chloroformlosung : 

I  n  240  \/  3  3110 

[<X]i)6=  1  X  1,495  X  0;§300  ”  +  48'58°  nach  10  Und  der 

Bndwert  [oc] ©  =  +  43,74°  war  nach  etwa  30  Stunden  erreicht. 

In  abs.  alkoholischer  Bosung  war  nach  3  Minuten: 


Mi7  = 


+  3,37°  X  1,9972 


39,9°.  Der  Bndwert  betrug  nach 


1  X  0,8314  X  0,2029 
90  Stunden  [<%]»  =  +  34,1°. 

Wurde  zu  einer  Bosung  von  etwa  0,2  g  desselben  Praparates  in 
1,9  ccm  abs.  Alkohol  0,3  ccm  trocknes  Pyridin  hinzugefiigt,  so 
wurde  die  Konstanz  des  Drehungsvermogens  bereits  nach  etwa  3  Stun¬ 
den  erreicht: 


Mb 


+  3,37  °X  2,0014 
1  X  0,8612  X  00952 


+  40,1°  nach  2  Minuten,  und  nach 


3  Stunden  =  -f-  33,70°. 

Aus  einer  solchen  Bosung  lieB  sich,  auch  nach  Brreichung  des 
Bndwertes  der  Drehung,  durch  Verdun  sten  von  Alkohol  und  Pyridin 
im  Vakuum-Bxsiccator  das  krystallisierte  Praparat  mi  trecht  befriedi- 
gender  Ausbeute  zuriickgewinnen.  Bs  erwies  sich  in  jeder  Beziehung 
als  unverandert  und  zeigte  auch  bei  der  optischen  Untersuchung  wieder 
Mutarotation  mit  den  oben  angegebenen  Werten  der  Anfangs-  und 
Bnddrehung. 

Das  Glucal-hydrobromid-diacetat  schmilzt  bei  99  —  100°  zu  einem 
farblosen  Sirup,  der  in  der  Kalte  nicht  wieder  erstarrt.  Bei  langerem 
Brhitzen  auf  100°  farbt  sich  die  geschmolzene  Masse  langsam  unter 
schwacher  Gasentwicklung  dunkel,  und  bei  hoherer  Temperatur  ver- 
kohlt  sie.  Schon  nach  langerem  Stehen  bei  einigermaBen  hoher  Zimmer- 
temperatur  verwandelt  sich  die  Substanz,  selbst  wenn  sie  ganz  rein  ist, 
allmahlich  in  eine  schwarze  Gallerte. 

Der  Korper  lost  sich  in  etwa  12  Tin.  kochendem  Wasser  und  fallt 
beim  Brkalten  zunachst  als  01  wieder  aus,  krystallisiert  aber  langsam. 
Br  reagiert  gegen  Backmus  fast  neutral  und  schmeckt  sehr  bitter.  Beim 
Kochen  mit  einer  verdiinnten  Bosung  von  Silbernitrat  tritt.  langsam 
Abscheidung  von  Bromsilber  ein.  Mit  Alkalien  erfolgt  in  der  Warrne 
erst  Gelb-  und  dann  Braunfarbung.  HeiBe  Fehlingsche  Bosung  wird 
stark  reduziert.  Von  Mineralsauren  wird  die  Verbindung  rasch  unter 
Braunfarbung  und  Abscheidung  amorpher  Blocken  zersetzt. 

DaB  die  Substanz  noch  eine  freie  Hydroxylgruppe  enthalt,  zeigt 
die  Behandlung  mit  Bssigsaure-anhydrid  und  Pyridin,  bei  der  noch 
eine  dritte  Acetylgruppe  aufgenommen  wird. 
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Glucal-hydrobromid-triacetat,  C6H804(C2H30)3Br . 

2  g  des  eben  beschriebenen  Diacetats  wurden  in  1,7  ccm  trocknem 
Pyridin  gelost  und  zu  der  abgekiihlten  Eosung  1,5  g  (21/2  Mol.)  Essig- 
saure-anhydrid  hinzugefiigt.  Nach  etwa  24  Stunden  wurde  die  schwach 
gefarbte  Eosung  in  20  ccm  Eiswasser  gegossen.  Das  anfangs  ausfallende 
01  erstarrte  beim  Verreiben  bald.  Die  Ausbeute  an  Rohprodukt  betrug 
2g. 

Es  wurde  in  10  ccm  warmem  Alkohol  gelost.  Auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  krystallisierten  schone  Prismen.  Beim  Verdunsten  der 
Mutterlauge  lieBen  sich  noch  weitere  Men  gen  gewinnen,  so  dab  die 
Gesamtausbeute  1,7  g  betrug,  das  sind  nur  75%  der  Theorie.  Worauf 
die  Verluste  zuriickzufiihren  sind,  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

0,1680  g  Sbst.  (bei  18°  und  15  mm  Druck  iiber  P205) :  0,2516  g  C02,  0,0758  g 
H20.  —  0,1945  g  Sbst.:  0,1032  g  AgBr. 

Ci2Hi707Br  (353,12).  Ber.  C  40,80,  H  4,85,  Br  22,63. 

Gef.  „  40,84,  „  5,04,  „  22,58. 

Zur  polarimetrischen  Untersuchung  diente  das  aus  Alkohol  um- 
geloste  Analysenpraparat : 

I  C  >70  °  V/  O  AAA 

=  i  x  l,580'x~o’,3068  “  +  54’34°  Acetylentetrachlorid). 

Nach  nochmaliger  Umkrystallisation  aus  Alkohol  war: 

-I-  8  68  0  V"  3  01 78 

M*  =  ix  1,580  X '5.3046  =  +  54>43°  (m  Acetylentetrachlorid). 

Mutarotation  wurde  nicht  beobachtet. 

Die  Verbindung  schmilzt  nicht  ganz  scharf  von  82—85°  und 
erstarrt  beim  Abkiihlen  und  Reiben  wieder  krystallinisch. 

Von  Alkohol  wird  sie  namentlich  in  der  Warme  leicht  aufgenom- 
men;  ebenso  von  Ather,  Aceton,  Chloroform,  Eisessig  und  Essigester, 
weniger  von  heiBem  Petrolather.  Dagegen  lost  Wasser  selbst  in  der 
Hitze  nur  sehr  schwer.  Die  Substanz  krystallisiert  meist  in  Prismen. 

Das  Triacetat  addiert  kein  Brom  mehr  und  gibt  die  Fichtenspan- 
reaktion  nicht.  Beim  Erwarmen  mit  Alkali  erfolgt  erst  Gelb-,  dann 
Braunfarbung.  Auch  gegen  Fehlingsche  Eosung  verhalt  es  sich  wie 
das  Diacetat,  ist  aber  im  Gegensatz  dazu  fast  geschmacklos.  Das  hangt 
vielleicht  mit  seiner  geringen  Eoslichkeit  in  Wasser  zusammen. 

Triacetyl-glucal-dibromi  d,  C6H704(C2H30)3Br2. 

Wie  schon  in  der  ersten  Mitteilung  erwahnt,  addiert  das  Triacetyl- 
glucal  in  einem  indifferenten  Eosungsmittel,  wie  Chloroform  oder 


Fischer,  Bergmann  u.  Schotte:  Gber  das  Glucal  u.  seine  Umwandlung.  427 


Tetrachlorkohlenstoff,  sofort  zwei  Atome  Brom,  und  beirn  Verdunsten 
des  Ebsungsmittels  bleibt  ein  dickes,  farbloses,  leicht  veranderliches 
01  zuriick. 

Ks  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Dibromide,  von  denen  eins  unter 
besonderen  Bedingungen  krystallisiert  erhalten  werden  konnte.  Das 
gelang,  als  eine  Eosung  von  10  g  Triacetyl-glucal  in  30  ccm  Tetra¬ 
chlorkohlenstoff  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  Brom  und 
Tetrachlorkohlenstoff  im  UberschuB  versetzt  wurde. 

Beim  Verdampfen  des  Ivdsungsmittels  unter  vermindertem  Druck 
aus  einem  Bade  von  40°  ging  mit  dem  Tetrachlorkohlenstoff  das  iiber- 
schiissige  Brom  fort,  und  es  hinterblieb  ein  farbloser  Sirup,  der  in  Ather 
geldst  wurde.  Nach  Verdampfen  dieser  atherischen  Eosung  schieden 
sich  dann  hiibsche,  meist  zu  Biischeln  vereinigte,  farblose  Nadeln  aus. 
Die  Ausbeute  schwankte,  stieg  aber  bis  zu  30%  der  Theorie. 

Solange  Impfkrystalle  vorhanden  waren,  gelang  es,  das  krystalli- 
sierte  Dibromid  regelmaBig  wieder  zu  gewinnen.  Aber  leider  sind  bei 
einer  mehrwdchentlichen  Unterbrechung  der  Arbeit  samtliche  Praparate 
verdorben,  und  seitdem  ist  die  Krystallisation  nicht  mehr  moglich  ge- 
wesen. 

Das  krystallisierte  Dibromid  wurde  zur  Analyse  aus  Essigather  um- 
krystallisiert  und  im  Hochvakuum  bei  Zimmertemperatur  iiber  P206 
getrocknet. 

0,1723  g  Sbst. :  0,2108  g  C02,  0,0566  g  H20.  —  0,2024  g  Sbst. :  0,1762  g  AgBr. 

Ci2H1607Br2  (432,03).  Ber.  C  33,35,  H  3,73,  Br  37,00. 

Gef.  „  33,37,  „  3,68,  „  37,05. 

Trotz  seiner  schonen  Eigenschaften  ist  das  Praparat  nicht  ein- 
heitlich;  denn,  wie  spater  geschildert  wird,  wechselt  sein  Drehungs- 
vermdgen;  zudem  enthalt.  es  in  verhaltnismaBig  kleinen  Mengen  einen 
Stoff,  der  viel  schwerer  ldslich  ist  und  nicht  Nadeln,  sondern  kom- 
paktere  Krystalle  bildet. 

Der  Hauptteil  des  Praparates  besteht  aus  den  erwahnten  Nadeln 
und  schmilzt  bei  116  —  117°  (korr.  117  —  118°).  Es  lost  sich  leicht  in 
Benzol,  Chloroform  und  warmetn  Aceton,  erheblich  schwerer  in  Ather, 
aus  dem  er  aber  leicht  krystallisiert.  Durch  Petrolather  wird  das  Di¬ 
bromid  aus  alien  eben  erwahnten  Eosungsmitteln  abgeschieden. 

Fiir  die  optische  Untersuchung  diente  die  Eosung  in  Acetylentetra- 
chlorid.  Sie  ergab  fiir  Praparate,  die  den  gleichen  Schmelzpunkt  zeigten, 
aber  verschieden  oft  aus  verschiedenen  Eosungsmitteln  krystallisiert 
waren,  abweichende  Zahlen: 

r  -,21  =  +  2,76  °X  3,087 
L  Jd  'IX  0,3043  X  1,608 


=  +  17,42°  (in  Acetylentetrachlorid). 
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Aus  Aceton-Petrolather  umkrystallisiert: 

=  SS&'tgk  =  +  8>45° (in  Acetylentetrachlorid)- 

Nochmals  aus  Benzol- Petr olather  krystallisiert : 

_i_  l  1 8  0  V  3  08“* 4 

=  1  X  1.617  X0,3092  -  +  7’27°  (in  Acetylentetrachlorid). 

Das  Triacetyl-glucal-dibromid  ist  sehr  zersetzlich.  Unreine  Pra- 
parate  verwandeln  sich  schon  im  Eaufe  von  24  Stunden  in  ein  braunes, 
nach  Essigsaure  riechendes  01.  Aber  auch  die  reinsten  Praparate  gehen 
beim  langeren  Aufbewahren  zugrunde.  Wie  schon  erwahnt,  wurde  auf 
diese  Weise  alles  krystallisierte  Material  verloren. 

Triacet yl- glucal- dichlorid,  C6H704(C2H30)3Cl2. 

Eine  Losung  von  10  g  Triacetyl-glucal  in  50  ccm  Tetrachlorkohlen- 
stoff  wird  im  Eis-Kochsalz-Gemisch  abgekiihlt  und  trockncs  Chlor  in 
geringem  UberschuJB  eingeleitet.  Verdampft  man  dann  unter  geringem 
Druck  aus  einem  Bade  von  35—40°,  so  bleibt  ein  farbloser  Sirup,  der 
rasch  krystallisiert. 

Er  wird  in  25  ccm  warmem  Ather  gelost,  durch  starke  Abkiihlung 
im  Kaltegemisch  wieder  zur  Krystallisation  gebracht,  dann  abgesaugt 
und  abgepreBt.  Ausbeute  etwa  10  g.  Durch  nochmaliges  Umkrystalli- 
sieren  aus  Ather  erhalt  man  ein  Praparat,  das  fiir  alle  weiteren  Opera- 
tionen  geniigend  rein  ist,  und  dessen  Menge  ungefahr  7,3  g  oder  60% 
der  Theorie  betragt. 

Fur  die  Analyse  wurde  ein  mehrfach  aus  Ather  umgelostes  Pra¬ 
parat  verwendet. 

0,2000  g  Sbst.  (viermal  umkrystallisiert,  iiber  Phosphorpentoxyd 
und  Natronkalk  bei  Zimmertemperatur  und  10  mm  Druck  getrocknet) : 
0,1677  g  AgCl. 

C12H16°7C12  (343.11).  Ber.  Cl  20,67.  Gef.  Cl  20,74. 

Das  Praparat  scheint  trotz  seines  schonen  Aussehens  nicht  einheit- 
lich  zu  sein,  sondern  wie  das  Dibromid  aus  einem  wechselnden  Gemisch 
stereoisomerer  Formen  zu  bestehen.  Darauf  deutet  das  Schwanken  der 
Drehung,  fiir  deren  Bestimmung  die  Eosung  in  Acetylentetrachlorid 
diente. 

Das  Analysenpraparat  zeigte  nach  zweimaligem  Umkrystallisieren : 

Nach  viermaligem  Umkrystallisieren  war  [a]J>'  =  179,4°,  nach 

ftmfmaligem  Umlosen  -f-  184,6°,  und  wahrscheinlich  v/ar  damit  das 
Ende  noch  nicht  erreicht;  denn  ein  anderes  Praparat  zeigte: 
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+  30,52°  X  3,1086 
IXT569  X  0,3027 


+  199,7°  (in  Acetylentetrachlorid) . 


Auch  der  Schmelzpnnkt  war  nicht  scharf.  Er  lag  bei  92—94°, 
anderte  sich  aber  beim  Umkrystallisieren  nicht  mehr.  Die  gleichen 
Erscheinungen  wurden  iibrigens  beim  Dibromid  auch  beobachtet  und 
sind  nicht  auffallig,  da  das  am  ersten  Kohlenstoff  stehende  Halogen- 
atom  seine  raumliche  Stellung  leicht  andern  kann. 

Das  Dichlorid  ist  selbst  in  heiBem  Wasser  nur  sehr  wenig  loslich; 
es  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder  olig  aus.  Die  waBrige 
Eosung  reagiert  sauer  auf  Kongorot  und  schmeckt  stark  bitter.  Es 
lost  sich  leicht  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff, 
ebenso  in  warmem  Ather  und  warmem  Alkohol,  aus  denen  es  beim  star- 
ken  Abkiihlen  leicht  krystallisiert. 

In  Petrolather  ist  es  schwer  loslich  und  wird  dadurch  aus  den  an- 
deren  Eosungsmitteln  gefallt.  Aus  Ather  krystallisiert  es  in  der  Regel 
in  kleinen  Nadeln,  die  warzenformig  verwachsen  sind.  Die  Eosung  des 
Dichlorids  in  Aceton  oder  Alkohol  gibt  beim  Erwarmen  mit  Silber- 
nitrat-Eosung  rasch  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Es  reduziert 
auch  die  Fehlingsche  Eosung  in  der  War  me  stark. 

Im  Gegensatz  zu  dem  leicht  zersetzlichen  Dibromid  ist  es  ziemlich 
haltbar.  Denn  wir  konnten  es  iiber  Natronkalk  und  Phosphorpentoxyd 
viele  Wochen  aufbewahren,  ohne  daB  eine  merkliche  Veranderung  eintrat. 


Tetracet yl-glucose-  2  -chlorhydrin,  C6H705(C2H30)4C1. 

Es  wird  aus  dem  eben  beschriebenen  Dichlorid  erhalten,  wenn  man 
von  seinen  beiden  Chloratomen  eirfes  mit  Silberacetat  umsetzt,  und  laBt 
sich  im  Gegensatz  zum  Tetracetyl-bromhydrin  leicht  in  krystallisierter 
Form  gewinnen. 

8  g  reines  Triacetyl-glucal-dichlorid  wurden  in  der  10-fachen  Menge 
Eisessig  gelost  und  mit  etwa  15  g  fein  gepulvertem  Silberacetat  unter 
haufigem  Umschiitteln  solange  auf  100°  erhitzt,  bis  eine  abfiltrierte 
Probe  beim  Erwarmen  mit  Silbernitrat  keinen  Niederschlag  mehr  gab. 
Das  war  nach  etwa  l1/^  Stunden  der  Fall. 

Nach  Entfernung  der  Silberverbindungen  wurde  das  Eosungsmittel 
unter  stark  vermindertem  Druck  verjagt  und  der  sirupose  Riickstand 
noch  mehrmals  mit  Wasser  abgedampft.  SchlieBlich  erstarrte  er  zum 
groBen  Teil  und  wurde  dann  griindlich  mit  Wasser  verrieben  und  ab- 
gesaugt.  Da  die  Krystallmasse  aber  noch  mit  viel  Sirup  vermengt  war, 
wurde  sie  nun  mit  35  ccm  warmem  Ather  aufgenommen  und  daraus 
wieder  durch  starkes  Abkiihlen  abgeschieden.  Die  Ausbeute  betrug 
4,5  g  oder  53%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  das  Rohprodukt  noch  dreimal  aus  etwa  der  vier- 
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fachen  Menge  Methylalkohol  umgelost  und  bei  Zimmertemperatur  im 
Hochvakuum  iiber  P205  getrocknet. 

0,1616  g  Sbst. :  0,2707  g  CO,  und  0,0800  g  H20.  —  0,1978  g  Sbst.:  0,0772  g 
AgCl . 

ci4Hi9°9C1  (366,7).  Ber.  C  45,83,  H  5,22,  Cl  9,67. 

Gef.  ,,  45,68,  ,,  5,54,  ,,  9,65. 

Die  optische  Untersuchung  des  Analysenpraparates  ergab: 

4-  8  53  °  Y  3  7076 

-  I  X  1,552  X  0,3984  =  +  51’2°  *  Acetylentetrachlorid). 

Nach  nochmaliger  Krystallisation  aus  Methylalkohol  war: 
r  +  8,42°  X  3,7541 

=  1  X  1,554  X  0,3972  =  +  5U°  (m  Acetylentetrachlond). 

Das  Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin  schmilzt  nach  kurzem  Sintern 
bei  110—111°  ohne  Zersetzung  zu  einem  farblosen  Simp,  der  beim  Ab- 
kiihlen  erst  allmahlich  wieder  erstarrt.  Es  reduziert  die  Fehlingsche 
Eosung  in  der  Warme  sehr  stark.  Der  Geschmack  ist  bitter. 

In  Ather,  Methyl-  und  Athylalkohol  ist  es  in  der  Kalte  maBig,  beim 
Erwarmen  leichter  loslich.  In  Aceton,  Benzol,  Essigester  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff  lost  es  sich  leicht  und  wird  daraus  durch  Petrolather 
wieder  krystallinisch  abgeschieden.  In  heiBem  Wasser  ist  es  sehr  schwer 
loslich  und  fallt  beim  Abkiihlen  der  nicht  zu  konzentrierten  Eosung 
wieder  krystallinisch  aus.  Die  schonsten  und  flachenreichsten  Krystalle 
wurden  durch  langsames  Verdunsten  der  methylalkoholischen  Eosung 
gewonnen. 

Herr  Dr.  Steinmetz  hat  sie  gemessen  und  hat  uns  daruber  Folgen- 
des  mitgeteilt: 


,,Monoklin-sphenoidisch;  a  :  b  :  c  —  0,7786  :  1  :  0,7030. 

P  =  1170  53V2'. 

Das  Praparat  zeigte  einige  nach  c  {001}  tafelige  und  nach  der 

b-Achse  verlangerte  Krystalle,  sowie  eine 
Anzahl  dicktafeliger  kleinerer  Krystalle  von 
c  (00 1}  vorherrschend. 

m  (110),  p  (110),  co  (Ill),  n  {Ill},  ^  {101}. 


Fig.  1. 


Berechnet  Beobachtet 

m  :  p  —  (HO)  :  (110)  =  —  *69°  047 

m  :  c  =  (110)  :  (001)  =  —  *67°  20' 

q  :  c  =  (101)  :  (001)  =  —  *54°  06' 

m  :  Q  =  (110)  :  (101)  =  68°  40r  68°  48' 

co  :  c  =  (Ill)  :  (001)  =  60°  16'  60°  22' 

co  ;  co  =  (Ill)  :  (Til)  =  64°  28'  64°  44' 
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Die  Krystalle  waren  stark  angeatzt,  ohne  jedoch  deutlich  umris- 
sene  Atzfiguren  zu  zeigen;  doch  zeigten  iibereinstimmend  drei  Krystalle 
einen  deutlichen  Unterschied  in  der  Oberflachenbeschaffenheit  der  Fla- 

chen  (110)  und  (110),  gegen  (110)  und  (110);  letztere  gaben  gute,  fast 
glanzende  Reflexe,  erstere  waren  fast  vollkommen  matt;  diese  Erschei- 
nung  beweist  den  Mangel  einer  Symmetrieebene  parallel  {010}  und  die 
Zugehorigkeit  zur  sphenoidischen  Klasse. 

Nach  {001}  ist  ziemlich  vollkommene  Spaltbarkeit  vorhanden. 

Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  {010}“. 

Wird  das  Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin,  wie  es  bei  der  Brom- 
verbindung  beschrieben  ist,  durch  Kochen  mit  1/20-n .  Salzsaure  verseift 
und  mit  dem  Verseifungsprodukt  die  Osazonprobe  angestellt,  so  erhalt 
man  kein  krystallisiertes  Phenylglucosazon,  sondern  nur  geringe  Men- 
gen  eines  braungefarbten  Oles. 

Triacet yl-methylglucosid-  2  -bromhydrin  , 
C6H704(C2n30)3(0CH3)Br. 

Fiir  seine  Bereitung  wird  am  besten  das  rohe  Dibromid  benutzt, 
das  beim  Bromieren  von  Triacetyl-glucal  entsteht  und  beim  Verdamp- 
fen  des  Eosungsmittels  als  Sirup  zuriickbleibt. 

Man  lost  diesen  in  der  10-fachen  Menge  trocknem  Methylalkohol, 
gibt  einen  UberschuB  von  fein  gepulvertem  Silbercarbonat  zu  und  schiit- 
telt  etwa  1  Stunde  bei  gewohnlicher  Temperatur.  Eine  Probe  der  Eo- 
sung  darf  dann  beim  gelinden  Erwarmen  mit  Silbernitrat  kein  Brom- 
silber  mehr  abscheiden.  Wird  die  filtrierte  methylalkoholische  Eosung 
jetzt  auf  etwa  1/5  eingeengt,  so  scheidet  sich  der  groBere  Teil  des  Gluco- 
sides  krystallinisch  aus.  Es  wird  abgesaugt.  Die  Mutterlauge  gibt  beim 
Abkiihlen  auf  etwa  —  40°  eine  zweite  Krystallisation,  die  aber  zum 
groBeren  Teil  aus  einem  anderen,  leichter  loslichen,  nach  links  drehenden 
Glucosid  besteht. 

Die  Ausbeute  schwankte  bei  verschiedenen  Versuchen.  Gewohn- 
lich  betrug  sie  10  —  15%  der  Theorie  fiir  die  schwer  losliche  Form,  und 
fiir  die  leichter  losliche  Form  6—8%  der  Theorie,  berechnet  auf  das 
angewandte  Triacetyl-glucal.  In  giinstigen  Fallen  stieg  sie  aber  bis 
zu  etwa  20%  fiir  jede  Form.  Die  wechselnde  Ausbeute  scheint  ver- 
schiedene  Ursachen  zu  haben.  Unter  anderem  diirfte  sie  auch  von  der 
Beschaffenheit  des  verwendeten  Silbercarbonats  abhangen. 

Das 

Triacet yl- methylglucosid-  2  -bromhydrin  I 
ist  leicht  zu  reinigen.  Am  schnellsten  krystallisiert  es  aus  Ace  ton, 
entweder  beim  Verdunsten  oder  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Petrol- 
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at  her.  Es  scheidet  sich  dann  in  wasserklaren,  kompakten,  flachen- 
reichen  Kirystallen  aus,  die  leicht  mehrere  Millimeter  Durchmesser 
haben. 

Diese  Krystalle  dienten  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum -Exsiccator 
auch  fiir  die  Analyse. 

0,1629  g  Sbst. :  0,2444  g  C02,  0,0752  g  H20.  —  0,2010  g  Sbst. :  0,0979  g  AgBr. 
ci3Hi9°8Br  (383,14).  Ber.  C  40,74,  H  5,00,  Br  20,86. 

Gef.  „  40,92,  „  5,17,  „  20,73. 


Schmp.  138°  (korr.  139°).  Die  Schmelze  erstarrt  beim  Abkiihlen 
wieder  krystallinisch.  Die  Verbindung  lost  sich  schwer  in  heiBem 
Wasser  und  krystallisiert  daraus  beim  Abkiihlen  in  feinen  Nadeln  oder 
langgestreckten  Blattern.  In  Athylalkohol  ist  sie  in  der  Warme  leicht, 
in  der  Kalte  schwerer  loslich.  Auch  von  kaltem  Ather  und  Petrolather 
wird  sie  sehr  schwer  aufgenommen.  Dagegen  lost  sie  sich  leicht  in  Chloro¬ 
form.  Sie  reduziert  Behlingsche  Eosung  nicht. 

-4-  8  89  °  V  3  6735 

“  IX  1,580  X  0,4078  =  +  5°’2°  (in  Acetylentetrachlorid). 


Bei  einem  anderen  Praparat  war: 


[*]d 


+  6,88°  X  4,6802 
1X1,582X0,4040 


+  50,4° 


(in  Acetylentetrachlorid) . 


Herr  Dr.  Steinmetz  berichtet  iiber  das  Ergebnis  der  krystallo- 
graphischen  Untersuchung : 


,,Rhombisch-bisphenoidisch ;  a  :  b  :  c  =  0,2602  :  1  :  0,2855. 


Das  vorliegende,  aus  Aceton  krystallisierte  Praparat  bestand  aus 
2—5  mm  groBen  Krystallen  von  gleichartiger  Ausbildung  zweier  Pris- 
men :  m  {l  10},  und  q  (01 1}  mit  dem  Pinakoid  b  {010} .  Infolge  der  Winkel- 
ahnlichkeit  der  Prismen  m  und  q  haben  die  Krystalle  bei  einigermaBen 
gleich  groBer  Ausbildung  jener  beiden  Prismen  das  Aussehen  von 
tetragonalen  Bipyramiden  mit  Basis;  haufig  iiberwiegt  jedoch  m  etwas. 
Die  m-Plachen  sind  meist  gestreift;  ihnen  gesellen  sich  selten  noch  die 
Flachen  von  n  {120}  zu,  die  den  theoretischen  Werten  nur  schlecht  ent- 
sprechen. 


Berechnet: 

m  :  b  =  (110)  :  (010)  = 
n  :  b  =  (120)  :  (010)  ==  62°  301// 
q  :  b  —  (011)  :  (010)  =  — 

q  :m  =  (Oil)  :  (110)  -  86°  02' 
q  :  n  =  (011)  :  (120)  =  82°  42' 


Beobachtet: 

*75°  25' 

63°  23— 64°  35' 
*74°  04' 

86  °  02/ 

82°  51' 
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Das 


Nach  {010}  ist  vollkommene, 
nach  {lOO},  das  nicht  als  Krystall- 
flache  auftritt,  deutlich  Spaltbar- 
keit  vorhanden. 

Die  Ebene  optischer  Achsen 
ist  (100);  auf  Spaltungsplattchen 
parallel  {010}  ist  das  Interferenz- 
bild  der  spitzen  Bisektrix  zu  sehen, 
diese  also  parallel  der  b-Achse. 

Die  Atzfiguren  beweisen  die 
Zugehorigkeit  zur  bisphenoidischen 
Klasse  (vgl.  Fig.  3).“ 


Triacetyl-methylglucosid-2  -  bromhydrin  II 
ist  in  den  meisten  Eosungsmitteln  leichter  loslich  als  sein  Isomeres. 
Deshalb  bietet  seine  Reinigung  groBere  Schwierigkeiten. 

Wie  schon  gesagt,  fallt  es  erst  beim  starken  Abkiihlen  der  Mutter- 
lauge  von  Form  I.  mit  den  Resten  dieses  Glucosides  aus.  Zur  Reini¬ 
gung  ist  die  fraktionierte  Krystallisation  aus  Aceton  und  Petrolather 
am  geeignetsten.  Es  krystallisiert  beim  langsamen  Verdunsten  des 
Eosungsmittels  in  langen  monoklinen  Prismen,  die  haufig  zentrisch  ver- 
wachsen  sind.  Sie  schmelzen  bei  115  —  116°  ohne  Zersetzung  und  er- 
starren  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Schon  geringe  Mengen 
Verunreinigung  bedingen  eine  starke  Sclnnelzpunktsdepression. 

0,1575  g  Sbst. :  (bei  55°  und  10  mm  Druck  iiber  P205  getr.) :  0,2348  g  C02, 
0,0726  g  H20. 

C.oH.qOoBr  (383,14).  Ber.  C  40,74,  H  5,00. 

Gef.  „  40,66,  „  5,15. 


—  6,32°  X  1,9926 
0,5  X  E583  X  0,1730 


=  —  92,0 0  (in  Acetylentetrachlorid) ; 


anderes  Praparat: 


-  7,09°  X  1,660 
0,5  X  1,584  X  0,1615 


—  92,0°  (in  Acetylentetrachlorid). 


Das  Glucosid  schmeckt  bitter  und  verhalt  sich  auch  sonst  seinem 
Isomeren  sehr  ahnlich;  so  ist  es  in  Methyl-  und  Athylalkohol,  sowie 
Aceton  leicht  loslich,  schwer  in  Petrolather.  Es  reduziert  die  Fehling- 
sche  Eosung  nicht,  wohl  aber  nach  vorheriger  Behandlung  mit  alko- 
holischem  Kali. 

Herr  Dr.  Steinmetz  hat  auch  Krystalle  der  Form  II  gemessen 
mit  folgendem  Ergebnis: 

,,Monoklin-sphenoidisch;  a  :  b  :  c  —  2,7028  :  1  :  1,6237.  p  =  99°  52'. 
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Da  die  vorliegenden  Krystalle  zur  Messung  nicht  geeignet  waren, 
wurden  sie  aus  Aceton  umkrystallisiert.  Es  entstanden  nach  der  b-Achse 

prismatische  Krystalle  von  a  {100},  c  {00l},  q  {lOl},  m  {110},  p  {110}, 

co  {ill},  a  und  c  sind  ungefahr  gleich  groB  entwickelt,  Q  ist  selten  und 
nur  schmal  ausgebildet.  m  und  p  treten  inimer  gleichzeitig  auf,  co  nur 
am  linken  Ende.  Damit  ist  die  sphenoidische  Symmetrie  schon  durch 

Ber.  Beob. 

m  :  a  =  (110)  :  (100)  =  —  *69°  25' 

a  :  c  =  (100)  :  (001)  =  —  *80°  08' 

m  f  c  =  (110)  :  (001)  =  86°  33'  86°  29' 

9  :  V=  (101)  :  (001)  =  —  *33°  25' 

9  :  m  =  (FOI)  :  (FlO)  =  81 0  56'  82°  00' 

co  :  c  ==  (Ell)  :  (001)  =  62°  16'  62°  18' 

co  ;  =  (fll)  :  (EOI)  =  56°  07'  56°  20' 

co  :  a  =  (Ell)  :  (100)  =  77°  08'  77°  03' 

co  :  m  =  (Ell)  :  (flO)  =  45°  40'  45°  38' 

Nach  {100}  sehr  vollkommen,  nach  {001}  etwas  weniger  vollkom- 
men  spaltbar.  Die  Ebene  der  optisehen  Achsen  ist  {010};  auf  {100}  ist 
das  Achsenbild  der  spitzen  Bisektrix  zu  sehen.“ 

Die  beiden  eben  beschriebenen  Glucosid-acetate  werden  durch 
methylalkoholisches  Ammoniak  in  die  freien  Glucoside  verwandelt. 

Zur  Darstellung  von 


die  Ausbildung  festgestellt. 


Fig.  4. 


Methylglucosid- 2  -bro mhydrin  I 

wurde  das  Triacetat  I  in  der  25-fachen  Menge  trockenem  Methylalkohol 
warm  gelost,  dann  die  Flussigkeit  rasch  abgekiihlt,  und,  bevor  die 
Krystallisation  begann,  mit  gasformigem  Ammoniak  gesattigt,  zuletzt 
bei  0°.  Sie  blieb  dann  6—7  Stdn.  bei  20°  stehen.  Als  nunmehr  das 
Eosungsmittel  unter  vermindertem  Druck  verdampft  wurde,  schied  sich 
das  Methylglucosid-2-bromhydrin  I  krystallinisch  ab.  Die  Ausbeute 
war  fast  quantitativ  und  einmaliges  Umkrystallisieren  aus  heiBem 
Essigester  geniigte  zur  volligen  Reinigung. 

0,1668  g  Sbst.  (bei  100°  und  10  mm  Druck  iiber  P205  getr.):  0,2005  g  C02, 
0,0758  g  H20.  —  0,2000  g  Sbst.:  0,1456  g  AgBr. 

C7H1305Br  (257,1).  Ber.  C  32,68,  H  5,10,  Br  31,07. 

Gef.  „  32,78,  „  5,09,  „  30,85. 


Die  polarimetrische  Untersuchung  des  Analysenpraparates  ergab 
die  folgenden  Werte: 

+  0,06°  X  2,0415 


r4  — 

L  J  ix  1,040X0,2006 
nach  Umkrystallisieren  aus  Alkohol: 


=  +  0,59°  (in  Wasser); 
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Mn  - 


+  0,09°  X  1,5547 


=  +  0,87°  (in  Wasser) 


1  X  1,041  X  0,1547 
Da  die  beobachteten  Werte  sehr  niedrig  sind,  konneii  die  Bestirn- 
mungen  keinen  Anspruch  auf  groBe  Genauigkeit  machen,  und  so  erklart 
sich  die  verhaltnismaBig  groBe  Differenz  zwischen  beiden  Werten.  Bine 
dritte  Bestimmung  mit  einem  anderen  Praparat  im  2-dm-Rohr  ergab: 

+  0,15  °X  3,7654 


[^]d 


2  X  1,044X0,3802 


+  0,69°  (in  Wasser). 


Das  Methylgluc.osid-2-bromhydrin  I  schmilzt  bei  179—180°  (korr. 
181  —  182°)  unter  geringer  Zersetzung.  Bs  lost  sich  leicht  in  Wasser 
und  reagiert  auf  Rackmus  fast  neutral.  In  Alkohol  ist  es  in  der  Warme 
leicht,  in  der  Kalte  ziemlich  schwer  loslich.  In  Ather,  Chloroform, 
Benzol,  Petrolather  ist  es  sehr  schwer  oder  fast  gar  nicht  loslich. 

Bs  reduziert  die  Behlingsche  Rosung  nicht.  Das  Brom  ist  ver¬ 
haltnismaBig  fest  gebunden.  Denn  es  wird  durch  Silbernitrat  oder 
-acetat  in  kochender  waBriger  Rosung  nicht  abgespalten.  Dagegen 
wirkt  Alkali  rasch  bromentziehend. 

Ahnlich  wie  die  Form  I  des  Triacetats,  laBt  sich  auch  die  Form  II 
leicht  verseifen  und  man  gelangt  zu  dem 


Methylglucosid- 2 -bromhydrin  II. 

Die  Verseifung  wird  gleichfalls  mit  methylalkoholischem  Ammo- 
niak  in  etwa  10-proz.  Rosung  ausgefiihrt,  und  die  Aufarbeitung  der 
Reaktionsfliissigkeit  ist  auch  ahnlich  wie  bei  Form  I. 

Man  verjagt  namlich  nach  7  Stdn.  Ammon iak  und  Methylalkohol 
und  kocht  den  bald  krystallisierenden  Sirup  zur  Bntfernung  des  anhaf- 
tenden  Acetamids  mit  etwas  Bssigather  aus.  Ist  man  von  einem 
Triacetat  ausgegangen,  das  noch  etwas  von  der  Form  I  des  Acetats 
enthielt,  so  ist  auch  dem  freien  Glucosid  zunachst  etwas  von  der  iso- 
meren  Form  I  beigemischt.  Br  kann  aber  durch  fraktionierte  Krystalli- 
sation  aus  Bssigather  unschwer  davon  befreit  werden,  weil  die  Bei- 
mengung  darin  leichter  loslich  ist. 


0,1560  g  Sbst.  (bei  80°  und  10  mm  Druck  iiber  P205  getr.):  0,1885  g  C02  1)- 
C7H1305Br  (257,1).  Ber.  C  32,68.  Gef.  C  32,95. 

-  7,02°  X  2,0290 


Md5 


1  X  1,040  x  0,2148 


63,8°  (in  Wasser). 


0  Die  Wasserstoff-Bestimmung  ging  durch  ein  MiBgeschick  verloren.  Aus 
Materialmangel  konnten  wir  sie  mit  unserem  reinsten  Praparat  zunachst  nicht 
wiederholen.  Nachdem  aber  mehrfache  Analysen  von  Praparaten,  die  noch  eine 
geringe  Menge  der  isomeren  Form  I  des  Glucosids  enthielten,  genau  stimmende 
Zahlen  ergeben  hatten,  kann  die  elementare  Zusammensetzung  der  ganz  reinen 
Verbindung  nicht  zweifelhaft  sein.  Wir  werden  aber  trotzdem  ihre  Analyse  nach- 
holen,  sobald  wir  wieder  Material  in  Handen  haben. 
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Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  war: 
-  6,66°  X  2,7592 


16 


Mi> 


—  63,8°  (in  Wasser). 


1  X  1,044X0,2757 

Das  Methylglucosid-2-bromhydrin  II  schmilzt  bei  ziemlich  raschem 
Brhitzen  unter  Gasentwicklung  und  schwacher  Braunung  bei  180—181° 
(korr.  182  —  183°).  Es  lost  sich  in  den  meisten  Solvenzien  schwerer  als 
Form  I.  Sehr  leicht  in  Wasser;  von  Alkohol  benotigt  es  etwa  die  10-fache 
Menge.  Recht  schwer  lost  es  sich  in  Aceton,  so  gut  wie  gar  nicht  in 
Chloroform,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petrolather.  Sein  Ge- 
schmack  ist  schwach  bitter. 

Eine  Besonderheit  des  Glucosids  ist  seine  leichte  Spaltbarkeit,  die 
bewirkt,  daB  Fehlingsche  Eosung  schon  nach  ziemlich  kurzem  Kochen 
stark  reduziert  wird.  Auch  w-Salzsaure  spaltet  in  der  Hitze  ziemlich 
rasch,  wahrend  die  isomere  Form  I  durch  w-Salzsaure  gar  nicht,  durch 
konzentrierte  nur  zum  geringen  Teil  und  unter  teilweise  tiefergreifender 
Zersetzung  angegriffen  wird. 

1,5  g  Bromhydrin-glucosid  II  wurden  mit  15  ccm  w-Salzsaure  etwa 
3  Stdn.  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  schwache  Farbung  auftrat.  Die 
mit  25  ccm  Wasser  verdiinnte  Eosung  wurde  mit  etwa  15  g  kryst. 
Natriumacetat  und  3  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  versetzt  und  weitere 
3  Stdn.  erhitzt.  Hierbei  fiel  ein  Osazon  mit  einer  Gesamtausbeute  von 
0,7  g  in  sehr  schonen  Nadeln  aus.  Es  war  nach  der  Reinigung  brom- 
frei  und  erwies  sich  nach  Drehungsvermogen  und  Schmelzpunkt  als 
Phenyl-  ^-glucosazon. 

Was  die  Bildung  des  Osazons  aus  dem  bromhaltigen  Zuckerkom- 
plex  betrifft,  so  sei  auf  friihere  Bemerkungen  hinge wiesen. 


Triacetyl-methylglucosid-2-chlorhydrin, 
C6H704(C2H30)3(0CH3)C1 , 

entsteht  aus  dem  Dichlorid  so  leicht,  daB  dessen  Reinigung  fiir  die 
Darstellung  des  Glucosides  unnotig  ist. 

Dementsprechend  wird  das  aus  10  g  Triacetyl-glucal  bereitete  rohe 
Dichlorid  sofort  in  10  ccm  trocknem  Methylalkohol  gelost  und  mit 
etwa  10  g  sorgfaltig  zerriebenem  Silbercarbonat  3—4  Stunden  am  Riick- 
fluBkiihler  gekocht,  bis  eine  filtrierte  Probe  der  Fliissigkeit,  mit  Silber- 
nitrat  erwarmt,  keinen  Niederschlag  mehr  gibt. 

Aus  der  warm  filtrierten  Eosung  scheidet  sich  beim  starken  Ab- 
kiihlen  der  groBte  Teil  des  Glucosids  krystallinisch  ab.  Durch  Ver- 
arbeiten  der  Mutterlauge  wird  noch  eine  weitere,  aber  viel  kleinere 
Menge  gewonnen.  Die  Gesamtausbeute  an  diesem  Produkt  betragt  6  g 
oder  50%  der  Theorie,  berechnet  auf  das  angewandte  Triacetyl-glucal. 

Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  in  etwa  35  ccm  warmem 
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Aceton  gelost  und  durch  langsamen  Zusatz  von  Petrolather  wieder 
abgeschieden.  Die  so  erhaltenen  diinnen,  vielfach  sternformig  ver- 
wachsenen  Prismen  schmelzen  bei  149  —  150°  (korr.  150  —  151°)  ohne 
Zersetzung,  und  dieser  Schmelzpunkt  andert  sich  bei  weitereni  Um- 
krystallisieren  nicht  mehr. 

Fiir  die  Analyse  diente  ein  zweimal  umkrystallisiertes,  an  der  Luft 
getrocknetes  Praparat. 

0,1987  g  Sbst. :  0,0840  g  AgCl. 

C13H1908C1  (338,69).  Ber.  Cl  10,48.  Gef.  Cl  10,46. 

Dasselbe  Praparat  wurde  zur  polarimetrischen  Untersuchung  ver- 
wendet : 


+  6,83°  X  3,6073 
1  X  1,556  X  0,3942 


+  40,2°  (in  Acetylentetrachlorid) . 


Nach  Umlosen  aus  Aceton  und  Petrolather: 


-4-  6  72  0  V  2  0023 

=  I  X  1.552  X  0,3256  =  +  4°’°°  (in  Acetylentetrachlorid). 

Das  Triacetyl-methylglucosid-2-chlorhydrin  lost  sich  recht  schwer 
in  heiBem  Wasser  und  krystallisiert  daraus  in  diinnen  Tafeln.  Es 
reagiert  auf  Eackmus  neutral.  Es  lost  sich  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  warmem  Alkohol,  ferner  leicht  in  Chloroform  und  warmem 
Benzol,  dagegen  ziemlich  schwer  in  Ather  und  recht  schwer  in  Petrol¬ 
ather. 

Ein  isomeres  Glucosid-acetat  wurde  nicht  beobachtet. 


Methylglucosid-  2  -chlorhydrin,  C6H10O4(OCH3)Cl . 

Eine  Losung  von  10  g  Triacetat  in  200  ccm  heiGem  Methylalkohol 
wird  rasch  abgekiihlt  und  sofort  bei  0°  mit  gasformigem  Ammoniak 
gesattigt.  Erfolgt  dabei  Krystallisation  des  Triacetats,  so  geniigt  kurzes 
Schiitteln,  um  es  wieder  in  Losung  zu  bringen.  Die  Losung  bleibt 
6  —  7  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  wird  dann  unter  verminder- 
tem  Druck  verdampft  und  der  Riickstand  in  etwa  200  ccm  herGem  Essig- 
ather  gelost.  Aus  der  eingeengten  Losung  scheidet  sich  beim  Abkiihlen 
auf  0°  das  Methylglucosid-2-chlorhydrin  in  feinen  Nadeln  ab.  Ausbeute 
etwa  6  g  oder  96%  der  Theorie. 


0,2017  g  Sbst.  (bei  100°  und  0,5  mm  Druck  iiber  P205  getr.):  0,1361  g  AgCl. 
C7H1305C1  (212,59).  Ber.  Cl  16,68.  Gef.  Cl  16,70. 

-  1,27°  X  2,0268 


Md  =  - 

L  J  1  X  1,031  X0,2036 
each  Umkrystallisieren  aus  Alkohol: 


—  —  12,27°  (in  Wasser) 


-  1,33°  X  2,1022 


1  X  1,033X0,2248 


12,05°  (in  Wasser). 
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Trotz  der  schonen  auBeren  Eigenschaften  besitzt  das  Praparat 
keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  Es  erweicht  im  Capillarrohr  gegen 
159°  und  schmilzt  bei  164°.  Dabei  findet  allerdings  geringe  Braunung 
mid  schwache  Gasentwicklung  statt.  Trotzdem  erstarrt  die  geschmolzene 
Masse  beim  Abkiihlen  auf  155°  wieder  groBtenteils  krystallinisch. 

Es  lost  sich  in  Wasser  leicht,  und  diese  Eosung  reagiert  schwach 
sauer  auf  Eackmus,  dagegen  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  woraus 
es  in  lan gen,  biischelformig  angeordneten  Nadeln  krystallisiert.  In 
wasserhaltigem  Aceton  lost  es  sich  leicht,  in  trocknem  erheblich  schwerer ; 
von  heiBem  Essigather  braucht  es  ungefahr  15  Tie.  In  Ather,  Chloro¬ 
form,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  ist  es  sehr  schwer  loslich.  Es  redu- 
ziert  die  Fehlingsche  Eosung  nicht,  wohl  aber  nach  vorherigem  Kochen 
mit  konz.  Salzsaure. 


Methyl-  epi  -glucosamin,  C6H10O4(OCH3)  •  NH2. 

Seine  Salze  entstehen  aus  deni  zuvor  beschriebenen  Methylgluco- 
sid-2-bromhydrin  I  und  dem  Methylglucosid-2-chlorhydrin  durch  Am- 
moniak.  Die  Einwirkung  erfolgt  aber  erst  bei  hoherer  Temperatur,  am 
besten  beim  Erhitzen  mit  konz.  waBriger  Ammonialdosung  auf  100°. 
Bei  gewohnlicher  Temperatur  wirkt  selbst  fliissiges  Ammoniak  kaum  ein . 

Der  Versuch  wurde  zuerst  mit  dem  Methylglucosid-2-bromhydrin 
ausgefuhrt  und  das  bromwasserstoffsaure  Salz  der  Base  erhalten. 

Fur  die  praktische  Ausfiihrung  wird  das  Methylglucosid-2-brom- 
hydrin  mit  der  10-fachen  Menge  waBrigem  Ammoniak  (25-proz.)  etwa 
4  Stunden  auf  90—100°  erhitzt  und  dann  die  schwach  gelb  gefarbte 
Eosung  verdampft.  Der  Riickstand  krystallisiert  zum  groBten  Teil  und 
kann  durch  Eosen  in  heiBem  Alkohol  und  Abkiihlen  der  eingeengten 
Fliissigkeit  umkrystallisiert  werden.  Ausbeute  etwa  60%  der  Theorie. 
In  der  Mutterlauge  befinden  sich,  neben  etwas  unverandertem  Aus- 
gangsmaterial,  noch  leichter  losliche  Stoffe,  die  nicht  isoliert  wurden. 

Die  Krystalle  sind  das  Hydrobromid  des  Methyl-^f-glucosamins. 

0,1379  g  Sbst.  (bei  100°  und  10  mm  Druck  iiber  P206  getr.)  verbrauchten 
bei  der  Titration  nach  Mohr  5,04  ccm  w/i0'AgNO3.  —  0,1750  g  Sbst.  entspra- 
chen  bei  der  Bestimmung  nach  Kjeldahl:  6,54  ccm  w/10-H2SO4. 

C7H1506N,HBr  (274,1).  Ber.  N  5,11,  Br  29,17. 

Gef.  „  5,24,  „  29,29. 

Zur  polarimetrischen  Untersuchung  diente  die  waBrige  Eosung  des 
analysierten  Praparates: 

=  -  12,49°  X  2,0505 
L  Jd  1  X  1,042X0,1991 


123,5°  (in  Wasser). 
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Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  war: 


-  12,40  °X  2,0980 
1  X  1,042X0,2017 


=  —  123,8°  (in  Wasser). 


Das  Salz  krystallisiert  in  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  raschem  Er- 
hitzen  gegen  215°  unter  Gasentwicklung  und  Dunkelfarbung.  Es  lost 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  viel  schwerer  in  Athyl-  und  Methylalkohol 
und  fast  gar  nicht  in  den  ubrigen  organischen  Solvenzien. 

Das  entsprechende  Hydrochlorid  kann  leicht  aus  dem  Hydro- 
bromid  durch  Schiitteln  der  waBrigen  Eosung  mit  Chlorsilber  bereitet 
werden.  Es  bleibt  beim  Verdampfen  der  Eosung  krystallinisch  zuriick 
und  ist  in  den  vorgenannten  organischen  Ebsungsmitteln  noch  schwerer 
loslich  als  das  Hydrobromid. 

0,2137  g  Sbst.  (bei  100°  und  10  mm  Druck  iiber  P205  getr.):  0,1334  g  AgCl. 

C7H1606NC1  (229,64).  Ber.  Cl  15,44.  Gef.  Cl  15,44. 

=  -  15,94°  X  1,6212  _ 

L  Jd  1  X  1,036X0,1703  1  ’  '  W  '' 


Die  Drehungswerte  von  Hydrobromid  und  Hydrochlorid  stehen 
also  ungefahr  im  umgekehrten  Verhaltnis  wie  die  Molekulargewichte. 
Denn  aus  dem  gefundenen  Wert  fur  das  Hydrobromid  wurde  sich  fur 
das  Hydrochlorid  unter  dieser  Voraussetzung  [&]D  =  —  147,8°  berech- 
nen,  was  ja  ganz  gut  mit  dem  gefundenen  Wert  ubereinstimmt. 

Dasselbe  Methyl-^f-glucosamin-Hydrochlorid  wurde  erhalten,  als 
das  Methyl-glucosid-2-chlorhydrin  mit  der  10-fachen  Menge  waBrigem 
Ammoniak  12  —  15  Stunden  auf  100°  erhitzt  wurde. 

Bei  einer  V erarbeitung  von  5  g  reinem  Chlor-glucosid  konnten  5  g 
Methyl-e/>f-glucosamin-Hydrochlorid  isoliert  werden,  also  58%  der 
Theorie.  Aber  aus  der  Mutterlauge  wurden  auBerdem  noch  2,2  g  Aus- 
gangsmaterial  wiedergewonnen. 

DaB  das  Produkt  mit  dem  aus  dem  Hydrobromid  gewonnenen  iden- 
tisch  ist,  lieB  sich  durch  den  Zersetzungspunkt  (210—211°),  durch  die 
Bestimmung  des  Drehungsvermogens,  die  Analyse  und  Eoslichkeit  er- 
weisen. 

0,1677  g  Sbst.  (bei  100°  und  10  mm  Druck  iiber  P205  getr.):  7,30  ccm  n/10- 
H2S04  (nach  Kjeldahl). 

C7H1606NC1  (229,64).  Ber.  N  6,10.  Gef.  N  6,10. 

Ein  zweimal  aus  Alkohol  krystallisiertes  Produkt  gab  bei  der  op- 
tischen  Untersuchung : 

r  -,19  =  -  14,69°  X  2,0762 
L  Jd  1  X  1,035X0,2010 


146,6°  (in  Wasser). 
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Das  entspricht  fast  genau  dem  Wert,  der  vorher  fiir  das  Praparat 
aus  dem  Bromhydrin  angegeben  wurde. 

Das  Glucosidwird  durchBmulsin  und  Hefe-Auszug  nicht  gespalten. 

Das  freie  Methyl-  epi -glucosamin  laBt  sich  leicht  durch  Be- 
handlung  der  Salze  mit  Silbercarbonat  herstellen,  kormte  jedoch  bisher 
nicht  krystallisiert  erhalten  werden.  Zu  seiner  Bereitung  wurde  die 
Bosung  von  1  g  salzsaurem  Salz  in  10  ccm  Wasser  mit  etwa  2  g  Silber¬ 
carbonat,  das  allmahlich  zugegeben  wurde,  D/2  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur  geschiittelt.  Die  vom  Silberniederschlag  abfiltrierte  Fliissig- 
keit  schied  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  noch  erhebliche 
Mengen  Schwefelsilber  ab.  Nach  Absaugen  iiber  reine  Tierkohle  wurde 
die  Bosung  irn  Vakuum  eingedampft  und  der  riickstandige  Sirup  zur 
vollst  an  digen  Bntfernung  des  Wassers  noch  zweimal  mit  Alkohol  ein¬ 
gedampft. 

Der  chlor-  und  schwefelfreie  Sirup  war  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  loslich,  in  Essigester  dagegen  schwer  und  so  gut  wie  unloslich  in 
Chloroform,  Benzol,  Petrolather  usw. 

Mit  alkoholischer  Salzsaure  gibt  die  freie  Base  sofort  eine  krystal- 
linische  Verbindung,  die  in  Krystallform  und  Zersetzungspunkt  dem 
salzsauren  Salz  vollkommen  gleicht.  Auch  mit  Bisessig  geht  sie  eine 
krystallinische  Verbindung  ein,  die  in  Wasser  leicht  loslich  ist  und  sich 
aus  Alkohol  umkrystallisieren  laBt.  Sie  fallt  beim  Abkiihlen  der  alko- 
holischen  Bosung  in  lanzettformigen  Krystallen. 

Der  Sirup  destilliert  beim  Erhitzen  im  Reagensglas  nur  spuren- 
weise  und  zersetzt.  sich  zum  groBten  Teil  unter  Verkohlung.  Br  redu- 
ziert  die  Fehlingsche  Bosung  nicht,  wohl  aber  schwach  nach  Abrauchen 
mit  konz.  Salzsaure.  Gegen  heiBe  33-proz.  Kalilauge  scheint  er  sehr 
bestandig  zu  sein  und  farbt  sich  erst  nach  langerem  Kochen  gelb. 

Tetracet yl-methyl-  epi  -glucosamin, 
C6H704(C2H30)3(NH  •  COCH3)  (OCH3) . 

Wird  das  salzsaure  Salz  des  Methyl-^f-glucosamins  mit  frisch  de- 
stilliertem  Essigsaure-anhydrid  und  trocknem  Pyridin  bei  Zimmer - 
temper atur  iibergossen,  —  wir  wen de ten  von  beiden  je  6  g  auf  1  g  Salz 
an  —  so  tritt  nach  kurzem  Schiitteln  starke  Selbsterwarmung  auf, 
und  der  groBte  Teil  des  Salzes  geht  in  Bosung.  Der  Rest  lost  sich  bei 
weiterem,  etwa  1-stiindigem  Schiitteln  gleichfalls.  Man  laBt  iiber  Nacht 
stehen,  verdampft  dann  den  UberschuB  aus  einem  Bade  von  70°  unter 
vermindertem  Druck  moglichst  vollstandig,  nimmt  den  groBtenteils 
krystallinischen  Riickstand  noch  zweimal  mit  Alkohol  auf  und  ver¬ 
dampft  wieder.  SchlieBlich  wird  er  mit  sehr  wenig  Wasser  in  einen 
Scheidetrichter  ubergefiihrt,  mit  gesattigter  Bicarbonat-Eosung  schwach 
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alkalisch  gemacht  und  mit  der  25— 30-fachen  Menge  Chloroform,  bezo- 
gen  auf  die  angewandte  Substanz,  ausgeschiittelt.  Dabei  kommt  das 
Chloroform  in  mehreren  Portionen  zur  Anwendung.  Nach  Verdampfen 
der  Chloroform-Ausziige  wird  der  krystallinische  Riickstand  mit  wenig 
Aceton  aufgenommen  und  vorsichtig  mit  Petrolather  gefallt..  Die  Aus- 
beute  betrug  92%  der  Theorie,  war  also  fast  quantitativ. 

0,1611  g  Sbst.  (bei  Zimmertemperatur  und  15  nnn  Druck  iiber  P205  getr.): 
0,2932  g  C02,  0,0924  g  H20.  —  0,2005  g  Sbst.  entspraclien  5,5  ccm  w/10-H2SO4 
(nach  Kjeldahl). 

C15H23OqN  (361,27).  Ber.  C  49,85,  H  6,42,  N  3,88. 

Gef.  „  49,65,  „  6,42,  „  3,84. 


Das  Analysenpraparat  zeigte: 

—  15,91°  X  1,9792 


w 


20 

D 


=  —  119,0°  (in  Chloroform). 


1  X  1,454X0,1820 
Nach  nochmaliger  Krystallisation  aus  Aceton  und  Petrolather  war : 
-  15,64°  X  2,1806 


Mb  = 


1  X  1,452X0,1972 


=  —  119,2°  (in  Chloroform), 


Das  Tetracetyl-methyl-^f-glucosamin  schmilzt  bei  188°  ohne  Zer- 
setzung,  destilliert  bei  hoherer  Temperatur  und  erstarrt  beim  Brkalten 
wieder  krystallinisch. 

Bs  lost  sich  auffallenderweise  zu  etwa  8%  in  kalteni  Wasser.  In 
Methyl-  und  Athylalkohol,  in  Bssigester  und  Isoamylacetat,  sowie  in 
Aceton  und  Chloroform  ist  es  leicht  loslich,  weniger  in  Benzol,  schwer 
in  Ather  und  Petrolather,  selbst  beim  Brwarmen.  Durch  rasche  Fallung 
seiner  Bosungen  mit  Petrolather  kann  man  es  in  glanzenden,  kleinen 
Blattchen  erhalten.  GroBere  und  flachenreiche  Krystalle  wurden  durch 
langsames  Verdunstenlassen  der  Chloroform-  oder  Acetonlosung  gewon- 
nen.  Sie  dienten  Hrn.  Dr.  Steinmetz  fur  die  krystallographische 
Untersuchung: 

,,Rhombisch-bisphenoidisch;  a  :  b  :  c  =  0,4279  :  1  :  0,3906.  Meist 
nach  b  {010}  dicktafelige  Krystalle,  selten  nach  der  a-  oder  c-Achse 
verlangert;  Kombination  iiberwiegend  b  (010),  m  (110),  q  (Oil);  selten 
kommt  noch  die  undeutlich  entwickelte  Form  n  {120}  dazu.  Die  Mes- 
sungen  sind  nicht  sehr  genau  infolge  der  vielfach  gestorten  Flachen 
von  m  {001}  und  der  Streifung  auf  m  {110}. 


Berechn. 

Beob. 

Xi 

m  :  b  =  (110) 

:  (010)  = 

*66°  50' 

^  i 

q  :  b  =  (011) 

:  (010)  = 

*68  °  40' 

772. 1 

4% 

s' 

m  | 

b 

m  :  q  =  (110) 

:  (Oil)  =  81 0  46 V/ 

81°  44' 

/ 

n  :  b  =  (120) 

:  (010)  =  49°  27' 

49°  32' 

vollkommen  spaltbar  nach  {010}. 

Fig.  5. 
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Die  Bbene  der  optischen  Achsen  ist  {010} :  spitze  Bisectrix  ist  die 
a-Achse." 

Das  Acetat  reduziert  Fehlingsche  Losung  nicht.  Mit  Silbernitrat 
gibt  es  in  waBriger  Losung  keinen  Niederschlag  und  in  Benzol  mit 
Salzsauregas  nur  eine  schwache  Triibung.  Das  von  M.  L.  Hamlin 
hergestellte  Tetracet yl-methyl-glucosamin,  das  schon  bei  105° 
schmilzt,  scheint  mit  unserem  Praparat  nicht  identisch  zu  sein.  Zwar 
ist  es  ebenfalls  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich  und  in  Ather  schwer. 
Doch  ist  es  nach  den  Angaben  des  Darstellers  praktisch  unloslieh  in 
Chloroform,  Aceton,  Essigester,  Isoamylacetat,  sowie  in  Kohlenwasser- 
stoffen.  Die  Drehung  und  die  Krystallform  ist  leider  nicht  angegeben. 


2  -  Desoxy-methylglucosid,  C6Hn04(0CH3) . 

Aus  den  Methylglucosid-2-bromhydrinen  laBt  sich  das  Halogen 
durch  Natrium -amalgam  leicht  entfernen,  und  es  ist  dabei  ganz  gleich- 
giiltig,  ob  man  von  Form  I  oder  II  des  Bromhydrins  ausgeht;  denn 
in  beiden  Fallen  erhalt  man  das  gleiche  halogenfreie  Produkt,  das  als 
2-Desoxy-methylglucosid  bezeichnet  werden  mag.  Dagegen  gibt  das 
analoge  Chlorhydrin  bei  der  Behandlung  mit  Natrium-amalgam  sein 
Halogen  nur  auBerordentlich  langsam  ab. 

Zur  praktischen  Durchfiihrung  der  Reaktion  wurde  das  Methyl- 
glucosid-2-bromhy drin  in  der  10-fachen  Menge  Wasser  gelost  und  unter 
standiger  Eiskiihlung  mit  21/2_Proz-  Natrium-amalgam,  das  allmahlich 
zugegeben  wurde,  anhaltend  kraftig  geschiittelt.  Der  ProzeB  verlief 
am  raschesten,  wenn  die  Fliissigkeit  durch  ofteren  Zusatz  kleiner  Mengen 
verd.  Schwefelsaure  stets  schwach  alkalisch  gehalten  wurde.  Die 
Reaktion  war  dann  nach  etwa  iy2  Stdn.  beendet,  und  eine  Probe 
der  waBrigen  Fliissigkeit  gab  nach  Verse tzen  mit  Silbernitrat  und  Sal- 
petersaure  und  Filtration  beim  Kochen  keine  Fallung  von  Plalogensilber 
mehr.  Von  gutem  Amalgam  wurden  auf  1  g  Bromhydrin  40  — 60  g 
verbraucht. 

Jetzt  wurde  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit  verd.  Schwefel¬ 
saure  angesauert  und  mit  Silbersulfat  geschiittelt,  bis  die  Losung  brom- 
frei  war.  Das  mit  Schwefelwasserstoff  entsilberte  Filtrat  wurde  im  Va- 
kuum  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit  Natronlauge  genau  gegen 
Lackmus  neutralisiert  und  unter  geringem  Druck  eingedampft.  Beim 
Auskochen  des  Riickstandes  mit  etwa  der  8-fachen  Menge  Alkohol  und 
abermaligem  Verdampfen  wurde  das  Glucosid  als  diinnfliissiger,  etwas 
gelber  Sirup  erhalten.  Da  aber  eine  direkte  Reinigung  Schwierigkeiten 
bereitete,  solange  noch  keine  Impfkrystalle  vorhanden  waren,  wurde 
zunachst  der  Umweg  iiber  das  Triacetat  eingeschlagen. 
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Dementsprechend  wurde  das  Rohprodukt  nach  dem  Trocknen  im 
Hochvakuum  in  der  iiblichen  Weise  mit  einem  kleinen  UberschuB  von 
Essigsaure-anhydrid  und  Pyridin  bei  Zimmertemperatur  behandelt. 
Nach  6  — 10-stiindigem  Stehen  wurde  die  schwach  gelb  gefarbte  Eosung 
in  die  dreifache  Menge  Eiswasser  gegossen.  Das  olig  ausfallende  Acetat 
erstarrte  bald.  Seine  Menge  betrug  etwa  60—65%  der  Theorie,  berechnet 
auf  den  angewandten  Bromkorper. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Alkohol  krystallisiert  und  bei 
Zimmertemperatur  und  15  mm  Druck  iiber  P205  getrocknet. 

0,1538  g  Sbst. :  0,2884  g  C02,  0,0934  g  H20. 

ci3H20°8  (304,23).  Ber.  C  51,28,  H  6,63. 

Gef.  „  51,14,  „  6,80. 

Dasselbe  Praparat  diente  auch  zur  Bestimmung  des  Drehungsver- 
mogens : 

_ 4  82  °  V  2  4672 

=  1  x  1,544  X  0.2554  "  "  3°’16°  (“  Acetylentetrachlorid), 

Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  war: 

=  XXl|5l44X2022264  =  “  30’31°  (in  Acetylentetrachlorid). 

Das  Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid  erweicht  bei  91°,  schmilzt 
bei  96  —  97°  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  kry- 
stallinisch.  Eine  im  Reagensglas  erhitzte  Probe  destillierte  groBten- 
teils  unter  geringer  Dunkelfarbung ;  das  Destillat  erstarrte  aber  nur 
zum  Teil  wieder  krystallinisch. 

Das  Acetat  lost  sich  in  Methyl-  und  Athylalkohol  in  der  Kalte 
ziemlich  reichlich,  in  der  Warme  leicht.  Auch  in  warmem  Petrolather 
lost  es  sich  gut.  Besonders  leicht  losen  Aceton,  Benzol,  Essigcster  und 
Chloroform,  dagegen  lost  warmes  Wasser  nur  sehr  wenig.  Gut  aus- 
gebildete  Krystalle  wurden  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Chloro¬ 
form-  oder  Acetonlosung  erhalten. 

Uber  das  Ergebnis  ihrer  krystallographischen  Untersuchung  teilte 
Hr.  Dr.  Steinmetz  Eolgendes  mit: 

,,Rhombisch-bisphenoidisch;  a  :  b  :  c  =  0,4701  :  1  :  0,5636.  Die 
vorliegenden,  etwas  gelblich  gefarbten  Krystalle  waren  wegen  sehr 
schlechter  Flachenausbildung  nicht  meBbar;  nach  dem  Umkrystalli¬ 
sieren  aus  Benzol  entstanden  vollkommen  farblose,  tafelige  Krystalle 
mit  folgenden  Formen:  b  {010}  vorherrschend,  a  {100},  r  {101},  n  (120), 

o  {ill},  oj  {ill},  p  {131}.  Es  bilden  sich  im  wesentlichen  die  zwei 
Typen  nebeneinander :  diinne  Tafeln  nach  {010}  mit  o  und  co  in  ziemlich 
gleicher  Ausbildung,  von  r  schmal  abgestumpft;  daneben  noch  p  {131}, 
ohne  das  andere  Sphenoid  {131},  untergeordnet  dazu  n  {120}  und  a  {100} 
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(Fig.  6);  dickere  Tafeln  nach  b  zeigten  nur  das  Sphenoid  o  {111}  und 
schmal  r  (101)  (Fig.  7). 


Ber.  Beob. 

a  :  r  =  (100)  :  (101)  -  —  *39°  50' 

a  :  n  =  (100)  :  (120)  =  43°  14'  43°  44' 

n  :  r  =  (120)  :  (101)  =  55°  59'  55°  40' 

o  :  b  =  (111)  :  (010)  =  —  *70°  09' 
o  :  a  =  (111)  :  (100)  =  43°46'  43°  35' 

o  :  co  =  (111)  :  (111)  =  74°  06'  74°  00' 

o  :  n  =  (111)  :  (120)  =  40°  38'  40°  42' 

p  :  b  =  (131)  :  (010)  =  42°  43'  42°  38' 

p  :  a  =  (131)  :  (100)  =  58°  36'  58°  12' 

p  :  n  =  (131)  :  (120)  =  28°  OF  28°  19' 

Ziemlich  vollkommen  spaltbar 
nach  b. 

Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  wahrscheinlich  {001}  mit  a 
als  spitzer  Bisectrix.  Zur  ganz  sicheren  Feststellung  ware  etwas  mehr 
Material  als  das  vorhandene  notig,  das  nur  stets  kleine  Fragmente  von 
Kryst alien  erhalten  lieB,  die  zwar  zur  vollstandigen  Flachenmessung 
ausreichten,  fiir  die  optische  Bestimmung  jedoch  nicht  geniigten. 

Das  freie  Desoxy-methylglucosid  wurde  zum  erstenmal  in 
krystallisierter  Form  bei  Verseifung  des  oben  beschriebenen  Triacetats 
mit  methylalkoholischem  Ammoniak  erhalten.  Mit  Hilfe  dieser  Kry- 
stalle  konnte  die  Substanz  bei  spateren  Versuchen  stets  ohne  den  Um- 
weg  iiber  das  Triacetat  rein  gewonnen  werden. 

Wurde  namlich  das  sirupose  Rohprodukt,  dessen  Bereitung  aus 
dem  Bromhydrin  im  vorhergehenden  Abschnitt  geschildert  ist,  im 
Vakuum  gut  getrocknet  und  dann  mit  Impfkrystallen  verrieben,  so 
erstarrte  bald  die  Hauptmenge  krystallinisch.  Sie  wurde  erst  mit  wenig 
Aceton  verrieben,  um  den  sirupos  verbliebenen  Anted  zu  entfernen, 
dann  mit  der  6— 7-fachen  Menge  desselben  Eosungsmittels  unter  An- 
wendung  einer  Kaltemischung  umkrystallisiert  und  nach  dem  Absaugen 
sofort  im  Exsiccator  getrocknet.  Die  Ausbeute  aus  8  g  Bromkorper 
betrug  dann  aber  nur  1,4  g,  weil  erhebliche  Mengen  in  den  Mutterlaugen 
verblieben.  Sie  lieBen  sich  aber  daraus  groBenteils  abscheiden  durch 
Uberfiihrung  in  die  Acetylverbindung,  von  der  noch  2,4  g  erhalten 
wurden,  so  daJ3  die  Gesamtausbeute  etwa  50%  der  Theorie  entsprach. 

Zur  Analyse  und  zur  optischen  Bestimmung  wurde  das  freie  Gluco- 
sid  noch  dreimal  aus  Aceton  krystallisiert  und  bei  Zimmertemperatur 
im  Vakuumexsiccator  iiber  P206  getrocknet. 
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0,1600  g  Sbst. :  0,2780  g  C02,  0,1164  g  H20. 

C7H1405  (178,2).  Ber.  C  47,16,  H  7,92. 

Gef.  „  47,39,  „  8,14. 


Md  ^ 


—  4,70°  X  1,9465 


1  X  1,022X0,1852 
nach  noch  zweimaligem  Umkrystallisieren  war: 

-4,76°  X  2,0072 


—  48,38  °  (in  Wasser) : 


Mi7  - 


1  X  1,022X0,1938 


48,22°  (in  Wasser). 


Das  2-Desoxy-methylglucosid  schmilzt  bei  121  —  122°  (korr.  122 
—  123°)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit,  die  beim  Abkiihlen  wieder 
krystallinisch  erstarrt. 

Bs  lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  viel  schwerer  in 
Bssigester  und  so  gut  wie  gar  nicht  in  Chloroform  und  Petrolather.  Bs 
reduziert  die  Fehlingsche  Bosung  nicht,  wird  aber  bereits  durch  kurzes 
Brwarmen  mit  VlO  -w.-Salzsaure  gespalten.  Die  Fliissigkeit  reduziert  dann 
60—70%  der  Menge  Fehlingscher  Bosung,  die  von  der  gleichen  Menge 
Traubenzucker  verbraucht  werden  wiirde. 


Diacetyl-glucal-  6-bromhydrin, 

Br  •  CH2  •  CH(0  •  COCH3)  •  CH  •  CH(0  •  COCH3)CH  =  CH  (?)  . 

I - O - 1 

Die  Aceto-dibromglucose1)  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und 
Bssigsaure  eine  Verbindung,  welche  fast  alle  die  Reaktionen  zeigt,  die 
als  charakteristisch  fur  glucal- artige  Substanzen  zu  betrachten  sind.  Ihr 
diirfte  darum  die  obige  Formel  zukommen.  Weil  wir  aber  dafiir  noch 
keine  weiteren  experimentellen  Belege  beigebracht  haben,  wurde  der 
Formel  vorerst  noch  ein  Fragezeichen  beigefiigt. 

10  g  Aceto-dibromglucose  werden  in  400  ccm  warmem  Bisessig 
gelost  und  zu  der  auf  22—24°  abgekiihlten  Fliissigkeit  50  g  Zinkstaub 
gegeben.  Man  schiittelt  die  Aufschlammung  2  Stdn.  bei  dieser  Tem¬ 
per  atur,  bis  der  atherische  Auszug  einer  mit  Wasser  verdiinnten  Probe 
kein  leicht  abspaltbares  Brom  mehr  enthalt.  Die  verhaltnismaBig  groBen 
Mengen  von  Bisessig  und  Zinkstaub  sind  notwendig,  um  das  Dibromid 
in  Bosung  zu  halten  und  damit  die  Reduktion  in  der  angegebenen  Zeit 
beendet  wird.  Nach  beendeter  Reduktion  wird  von  den  Zinkverbin- 
dungen  abfiltriert  und  die  Bisessiglosung  aus  einem  Bade  von  nicht  mehr 
als  35 — 40°  im  guten  Vakuum  verdampft.  Der  Ruckstand  wird  mit 
Wasser  gefallt  und  ausgeathert,  die  atherischen  Ausziige  durch  Schiit- 
teln  mit  Kaliumcarbonat  neutralisiert,  mit  Wasser  gewaschen  und 
schlieBlich  im  Vakuum  verdampft. 

4)  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35, 
833  [1902].  ( Kohlenh.  I,  815). 
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Bs  hinterbleibt  ein  01,  dessen  Hauptmenge  beim  Impfen  rasch 
erstarrt.  Zur  Reinigung  wird  die  von  Ol  durchgesetzte  Krystallmasse 
in  15  ccm  Alkohol  gelost.  Beim  Abkiihlen  mit  einer  Kaltemischung 
scheiden  sich  wieder  groBe  Men  gen  Krystalle  ab,  die  auch  bei  Zimmer- 
temperatur  nicht  wieder  in  Losung  gehen,  wenn  man  allmahlich  noch 
20  ccm  Wasser  zusetzt.  Die  Ausbeute  an  diesem  Rohprodukt  betrug 
5  g  oder  70%  der  Theorie. 

Nach  dreimaligem  Umkrystallisieren  ist  die  Substanz  rein  und 
schmilzt  dann  nach  vorherigem  Sintern  bei  44—45°.  Will  man  sie  in 
schonen  Nadeln  erhalten,  so  muB  man  mehr  Alkohol  zur  Losung  ver- 
wenden  und  durch  behutsamen  Zusatz  von  Wasser  wieder  zur  Kry- 
stallisation  bringen. 

Zur  Analyse  wurde  bei  Zimmertemperatur  im  Hochvakuum  ge- 
trocknet. 

0,1611  g  Sbst. :  0,2411  g  C02,  0,0680  g  H20.  —  0,1620  g  Sbst. :  0.1026  g  AgBr. 
cioHi30sBr  (293,1).  Ber.  C  40,96,  H  4,47,  Br  27,27. 

Gef.  „  40,82,  „  4,73,  „  26,95. 

_ 7  1 1  °  V  3  8353 

"  1  X  1,589  X  0,3989  =  "  43’03°  (in  Acetylentetrachlorid). 

Bei  nochmaliger  Umkrystallisation  blieb  das  Drehungsvermogen 
ungeandert. 

Das  Glucal-6-bromhydrin-diacetat  ist  im  Gegensatz  zur  Aceto- 
dibromglucose  in  Ather  spielend  leicht  loslich.  Schwer  lost  es  sich  in 
Wasser,  von  dem  in  der  Hitze  etwa  150  Tie.  zur  praktischen  Losung 
benotigt  werden.  Die  Verbindung  addiert  in  Chloroform  Brom,  redu- 
ziert  nach  alkalischer  Verseifung  Fehlingsche  Losung  stark  und  gibt 
mit  einem  Fichtenspan  eine  schone  Griinfarbung.  Dagegen  bleibt  die 
Farbung  der  fuchsin-schwefligen  Saure  auch  bei  langerer  Binwirkung 
aus.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  un ter  Abspal- 
tung  von  Bssigsaure. 

Hrn.  Dr.  Fritz  Brauns  sind  wir  fur  seine  freundliche  Hilfe  zu 
bestem  Dank  verpflichtet. 
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38.  Emil  Fischer  und  Georg  0.  Curme  jr.: 

Ober  Lactal  und  Hydro-lactal. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  47,  2047  [1914]. 

(Eingegangen  am  15.  Juni  1914.) 

Wie  friiher  schon  erwahnt1),  wird  die  Aceto-bromlactose  durch 
Zinkstaub  und  Bssigsaure  leicht  reduziert.  Das  dabei  entstehende 
Produkt  C24H32015  entspricht  dem  aus  Aceto-bromglucose  erhaltenen 
Triacetyl-glucal.  Bs  wurde  in  der  ersten  Mitteilung  als  Aceto-lactal 
bezeichnet.  Nachdem  es  aber  gelungen  ist,  die  Substanz  zu  krystalli- 
sieren  und  ihre  Binheitlichkeit  festzustellen,  halten  wir  es  fur  zweck- 
maBig,  ihr  den  genaueren  Namen  ,,Hexaacet  yl-lact  al“  zu  geben. 

Durch  Verseifung  mit  Baryt  entsteht  daraus  das  freie  Bactal, 
Ci2H2o09,  das  ebenso  wie  der  Milchzucker  mit  einem  Mol.  Wasser  schon 
krystallisiert  und  deshalb  leicht  zu  reinigen  war.  Die  sichere  Feststel- 
lung  seiner  Zusammensetzung  ist  wichtig  fiir  die  Formel  des  Glucals, 
das  wegen  seiner  siruposen  Beschaffenheit2)  nicht  analysiert  werden 
konnte,  und  dessen  Formel  C6H10O4  indirekt  abgeleitet  werden  muBte. 
Das  Bactal  zeigt  manche  Ahnlichkeit  mit  dem  Glucal,  denn  es  farbt 
die  Fuchsin-schwefligsaure  rotviolett,  und  wird  durch  Brwarmen  mit 
Salzsaure  rasch  in  eine  dunkle,  unlosliche  Masse  verwandelt.  Dagegen 
ist  es  bestandiger  gegen  Alkalien,  und  reduziert  auch  die  Fehlingsche 
Bosung  kaum.  Ferner  gibt  es  mit  Fichtenspan  und  Salzsaure  nicht  die 
schone  grime  Farbe  des  Glucals. 

Bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoff  und  Platinmohr  verwandelt 
es  sich  in  das  ebenfalls  gut  krystallisierende  Hydro-lactal,  C12H2209, 
das  auch  aus  Hexaacetyl-lactal  durch  Reduktion  und  nachtragliche 
Verseifung  mit  Baryt  erhalten  wird.  Das  Hydro-lactal  gleicht  durchaus 

\ 

x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  209  [1914].  (S.  406.) 

2)  Beim  monatelangen  Stehen  im  Exsiccator  verwandelte  sich  ein  solcher 
Sirup  zum  groBten  Teil  in  eine  strahlig-krystallinische  Masse,  die  aber  noch  nicht 
genau  untersucht  ist.  Fischer. 
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dem  Hydroglucal;  es  zeigt  nicht  mehr  die  Far  bung  der  fuchsin-schwef- 
ligen  Saure  und  gibt  ebensowenig  beim  Erhitzen  mit  Sauren  humus- 
artige  Stoffe.  Die  Verwandtschaft  des  Eactals  und  Hydro-lactals  mit 
dem  Milchzucker  verrat  sich  am  deutlichsten  in  der  Bildung  der 
Schlei msaure  durch  Erhitzen  mit  Salpetersaure,  sowie  in  der  Hydro¬ 
lyse  durch  verdiimite  Sauren  oder  Emulsin. 

Speziell  der  enzymatische  ProzeB  wurde  genauer  verfolgt  bei 
dem  Hydro-lactal,  und  es  gelang  hier  die  Bildung  von  Hydro-glucal 
mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Daraus  geht  hervor,  daB  Eaetal  und 
Hydro-lactal  zum  Milchzucker  genau  in  demselben  Verhaltnis  stehen, 
wie  Glucal  und  Hydro-glucal  zum  Traubenzucker.  Solange  die  Struktur 
des  Glucals  noch  unsicher  ist1),  scheint  es  uns  zwecklos,  fur  die  neuen 
Derivate  des  Milchzuckers  Strukturformeln  aufzustellen.  Wir  betonen 
aber,  daB  die  Verkettung  der  Galaktose  mit  der  Glucose  im  Milchzucker 
unabhangig  sein  muB  von  demjenigen  Teile  des  Glucose-Molekiils,  in 
welchem  sich  die  Bildung  der  fur  das  Glucal  und  Hydro-glucal  charak- 
teristischen  Atomgruppe  vollzieht.  Ferner  geht  aus  unseren  Versuchen 


1)  Obschon  ich  ausdriicklich  friiher  darauf  hingewiesen  habe,  dab  die  vor- 
liegenden  Daten  zur  Bosung  dieser  Frage  nicht  ausreichen,  hat  Hr.  Nef  kiirzlich 
(Iyiebigs  Annal.  d.  Chem.  403,  334  [1914])  ohne  neue  Beobachtungen  fiir  das 
Triacetyl-glucal  eine  neue  Formel 


H 


H 


O- 


CH2(OAc) 


0 

Ac  C 

Ac 

CH— CH  =  CH 


mit  grober  Bestimmtheit  aufgestellt.  Ich  halte  es  deshalb  fiir  notig,  darauf  auf- 
merksam  zu  machen,  dab  dieselbe  in  Widerspruch  steht  1.  mit  den  aldehydartigen 
Reaktionen  des  Glucals,  2.  mit  der  Ausnahmestellung,  die  eine  Acetylgruppe  im 
Triacetyl-glucal  hat,  3.  mit  der  groben  Bestandigkeit  des  Hydroglucals  gegen 
Salzsaure,  die  wohl  auf  einen  Tetramethylenoxyd-Ring,  aber  nicht  auf  eine  Tri- 
methylenoxyd-Gruppe  zu  passen scheint.  Bndlich  sind  auch  die  Griinde,  die  Hr.  Nef 
fiir  seine  neue  Formel  der  Aceto-bromglucose  anfiihrt  und  die  zugleich  als  Grund- 
lage  fiir  diejenige  des  Triacetyl -glucals  dienen,  m.  B.  hinfallig  (vergl.  die  auf  S.  1980  ff. 
vorhergehende  Mitteilung  fiber  die  Struktur  der  beiden  Methylglucoside  usw.) 
(S.  1).  Btwas  mehr  Beachtung  wiirde  folgende  Formel  des  Glucals  verdienen: 

I - - O - ! 

CH2(OH)  •  CH(OH)  •  CFI — CH(OH) — CH  =  CII. 


Ich  habe  an  sie  langst  gedacht,  aber  sie  nicht  publiziert,  weil  sie  mit  dem 
aldehydartigen  Verhalten  des  Glucals  nur  gezwungen,  d.  h.  durch  die  Annahme 
einer  iiberaus  leichten  Spaltung  des  Oxydrings  in  Binklang  gebracht  werden 
kann.  Die  neueren  Beobachtungen  am  Bactal,  insbesondere  seine  Bestandigkeit 
gegen  freies  Phenylhydrazin,  machen  nun  allerdings  die  Anwesenheit  einer  fer- 
tigen  Aldehyd-  oder  Oxymethylengruppe  in  ihm  zweifelhaft.  Dadurch  wird  auch 
fiir  das  Glucal  diese  Annahme  unsicherer.  Aber  widerlegt  ist  sie  noch  nicht. 
Kurzum,  ich  bin  der  Meinung,  dab  augenblicklich  noch  alle  Spekulationen  iiber 
die  Struktur  des  Glucals  in  der  Ivuft  schweben.  Fischer. 
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mit  groBter  Wahrscheinlichkeit  hervor,  daB  Aceto-bromglucose  und 
Aceto-bromlactose  analoge  Struktur  haben,  was  man  zwar  stillschweigend 
angenommen  hat,  wofur  aber  auBer  der  ahnlichen  Bildungsweise  bisher 
kein  Grund  angefiihrt  werden  konnte. 


Hexaacet yl-lact al,  C24H32015. 

Bei  groBeren  Mengen  empfiehlt  es  sich,  die  Red uktion  der  Aceto- 
bromlactose  nicht  bei  Zimmer  temper  atur,  sondern  bei  0°  auszuftih- 
ren.  125  g  Aceto-bromlactose,  die  aus  Octaacetyl-lactose  mit  Brom- 
wasserstoff  in  Bisessig  hergestellt  war1),  wurde  mit  1250  ccm  gut  ge- 
kiihlter  50-prozentiger  Bssigsaure  iibergossen,  und  nach  Zusatz  von  250  g 
Zinkstaub  unter  Kiihlung  mit  Bis  3  Stunden  auf  der  Maschine  geschiit- 
telt.  Dabei  geht  die  Aceto-bromlactose  vollstandig  in  Dosung.  SchlieB- 
lich  wird  die  Fliissigkeit  filtriert,  mit  festem  Natrium-bicarbonat  neutra- 
lisiert,  und  die  abgeschiedene  klebrige  Masse  ausgeathert.  1st  man 
bereits  im  Besitz  von  Krystallen,  so  geniigt  es,  den  bei  Verdampfen  des 
Athers  bleibenden  amorphen  Riickstand  in  Alkohol  zu  losen  und  Impf- 
krystalle  einzutragen.  Im  Raufe  von  einigen  Stunden  entsteht  dann  eine 
starke  Krystallisation  von  farblosen  Nadeln.  Ausbeute  65  g  oder  65% 
der  Theorie.  Die  Gewinnung  der  ersten  Krystalle  ist  etwas  miihsamer. 
Man  lost  zu  dem  Zweck  das  amorphe  Produkt  in  der  zehnfachen  Menge 
Alkohol  und  kiihlt  auf  —  20°.  Dabei  fallt  das  Acetyllactal  zunachst 
als  kornige,  aber  noch  amorphe  Masse  aus.  Wird  diese  jedoch  bei  der- 
selben  Temperatur  abgesaugt  und  dann  noch  mehrmals  in  der  gleichen 
Art  aus  Alkohol  abgeschieden,  so  wird  sie  plotzlich  krystallinisch. 

Das  rohe  Hexaacetyl-lactal  wurde  fur  die  Analyse  aus  heiBem  Alko¬ 
hol  zweimal  umkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator  iiber  Schwefel- 
saure  getrocknet. 

0,2005  g  Sbst. :  0,3772  g  C02,  0,1046  g  H20. 

C24H32°i5  (560,26).  Ber.  C  51,40,  H  5,76. 

Gef.  „  51,31,  „  5,84. 

Der  Schmelzpunkt  dieses  Praparates  war  113  —  114°  (korr.)  und 
blieb  beim  weiteren  Umkrystallisieren  unverandert.  Trotzdem  war  es 
noch  nicht  rein,  wie  die  optische  Priifung  zeigte,  denn  das  Drehungs- 
vermogen  in  Acetylentetrachlorid-Losung  war  zuerst  [<x]L8  =  —  8,30°, 
stieg  aber  beim  weiteren  Umkrystallisieren  aus  Alkohol.  Das  Maxi¬ 
mum  [&]d  =  —  12,27  war  nach  sechsmaliger  Umlosung  erreicht. 


Vergl.  P.  Fischer  und  H.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43, 
2530  [1910]  ( S.  227).  Nur  wurde  an  Stelle  von  pssigsaureanhydrid  zum  Posen  des 
Octa-acetyl-milchzuckers  Pisessig  genommen. 


Fischer,  Kohlenhydrate  II. 
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0,2226  g  Sbst.  (6-mal  umkrystallisiert).  Gesamtgewicht  der  Ace- 
tylentetrachlorid-Eosung  2,9534  g.  d19  =  1,568.  Drehung  im  l-dem~Rohr 
bei  19°  und  Natriumlicht  1,45°  nach  links.  Mithin  [&]d  =  —  12,27. 

0,3316  g  Sbst.  (noch  2-mal  umkrystallisiert).  Gesamtgewicht 
der  Acetylentetrachlorid-Eosung  3,8864  g.  d19  =  1,564.  Drehung  im 
1-dcm-Rohr  bei  19°  und  Natriumlicht  1,62°  nach  links.  Mithin 
OS?  =  -  12,14°. 

Genau  dieselbe  Erscheinung  wurde  auch  bei  dem  Triacetylglucal 
beobachtet.  In  beiden  Fallen  sind  die  unreinen  Praparate  sehr  wahr- 
scheinlich  Mischkrystalle  von  zwei  Iso  m  ere  n.  Wie  erwahnt  schmilzt 
auch  das  optisch  reine  Hexaacetyl-lactal  bei  113  —  114°  (korr.).  Es  ist 
leicht  loslich  in  Chloroform,  Ace  ton,  Methylalkohol,  heiBem  Athyl- 
alkohol  und  warmem  Essigester;  erheblich  schwerer  in  kaltem  Alkohol 
und  Ather.  Aus  heiBem  Alkohol  krystallisiert  es  meist  in  diinnen  schief 
abgeschnittenen  Prismen.  In  kochendem  Wasser  lost  es  sich  ziemlich 
schwer,  und  fallt  beim  Erkalten  olig  aus.  Beim  Kochen  mit  starker  Salz- 
saure  nimmt  die  Eosung  bald  eine  rotbraune  Farbe  an.  Beim  Erhitzen 
mit  verdiinnter  Salpetersaure  lost  es  sich  langsam  und  beim  Verdampfen 
auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  reichliche  Menge  von  Schleimsaure. 

Die  Zahl  der  Acetylgruppen  wurde  bereits  friiher  mit  dem  amorphen 
Praparat  bestimmt1).  Da  aber  das  Resultat  nicht  scharf  war,  so  haben 
wir  den  Versuch  mit  dem  krystallisierten  Material  wiederholt.  Eine 
abgewogene  Menge  wurde  mit  uberschiissigem  n/5-Barytwasser  bis  zur 
volligen  Eosung  geschuttelt,  dann  24  Stunden  bei  37°  aufbewahrt,  und 
schlieBlich  das  iiberschiissige  Bariumhydroxyd  mit  n/5-Salzsaure  und 
Phenolphthalein  zuriicktitriert. 

0,5010  g  Sbst.  verbrauchten  26,58  ccm  w/5-Barytwasser.  —  0,5016  g  Sbst. 
verbrauchten  26,62  ccm  w/5-Barytwasser. 

C24H32015.  Ber.  6-Acetyl  46,08.  Gef.  45,65,  45,67. 

Hexaacetyl-lactal-dibromid,  C24H32015Br2. 

Das  Acetyl-lactal  addiert,  ebenso  wie  die  Glucal-Verbindung  leicht 
zwei  Atome  Brom,  wie  folgender  Versuch  zeigt: 

0,4990  g  Hexaacetyl-lactal  wurden  in  10  ccm  reinem  Chloroform 
gelost,  dann  eine  chloroformische  Bromlosung  von  bekanntem  Gehalt 
in  maBigem  UberschuB  zugesetzt.  Nach  zehn  Minuten  wurde  verdunnte 
Schwefelsaure  und  Jodkalium-Eosung  zugefiigt,  und  das  freigewordene 
Jod  mit  Natriumthiosulfat  zuriicktitriert.  Addiert  waren  0,1411  g 
Brom,  wahrend  0,1424  g  berechnet  sind.  Bei  einem  zweiten  Versuch 
waren  auf  0,5000  g  Hexaacetyl-lactal  0,1416  g  Brom  verbraucht  statt 
der  berechneten  0,1427  g. 


b  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  210  [1914]  (S.  407.) 
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Die  Addition  des  Halogens  geht  also  recht  glatt  vonstatten,  aber 
das  dabei  entstehende  Produkt  ist  trotzdem  ein  Gemisch,  vielleicht  von 
Stereoisomeren. 

Eine  Eosung  von  5  g  optisch  reinem  Hexaacetyl-lactal  in  20  ccm 
Chloroform  wurde  bei  0°  allmahlich  mit  einer  chloroformischen  Eosung 
von  Brom  versetzt,  bis  dessen  Earbe  nicht  mehr  verschwand.  Als  dann 
das  Chloroform  unter  geringem  Druck  verdampft  wurde,  blieb  ein  har- 
ziger  Riickstand,  der  sich  in  20  ccm  Ace  ton  vollig  loste.  Bei  Zugabe  des 
dreifachen  Volumens  Ather  entstand  ein  farbloser  krystallinischer  Nieder- 
schlag  des  Dibromids,  der  nach  mehrstiindigem  Stehen  in  der  Kalte 
abgesaugt  wurde.  Ausbeute  1,7  g  oder  26%  der  Theorie.  Der  in  der 
Mutterlauge  gebliebene  Teil  des  Brom-Additionsproduktes  wurde  nicht 
weiter  untersucht.  Das  krystallinische  Dibromid  war  fur  die  Analyse 
nochmals  aus  Aceton  und  Ather  uinkrystallisiert  und  im  Vakuum- 
exsiccator  getrocknet. 

0,1826  g  Sbst. :  0,0956  g  AgBr. 

C24H32°i5Br2  (720,10).  Ber.  Br  22,20.  Gef.  Br  22,28. 

Das  Dibromid  krystallisiert  in  mikroskopischen,  langen,  sehr 
diinnen  Prismen  und  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr 
gegen  207°  (korr.)  unter  Zersetzung. 

0,2104  g  Sbst.  gelost  in  Acetylentetrachlorid.  Gesamtgewicht  der 
Eosung  3,4744  g.  d18  =  1,592.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  18°  und 
Natriumlicht  13,06°  nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  +  135,5°. 

0,1342  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Eosung  2,5820  g.  d16  =  1,595. 
Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  16°  und  Natriumlicht  11,25°  nach  rechts. 
Mithin  [>]}>6  =  +  135,7°. 


E<ictal,  CJ2H20O9 . 

20  g  Hexaacetyl-lactal  werden  mit  einer  Eosung  von  50  g  reinem 
krystallisiertem  Bariumhydroxyd  in  550  ccm  Wasser  bis  zur  Eosung 
geschiittelt  und  dann  24  Stunden  bei  37°  aufbewahrt.  Nachdem  nun 
das  Barium  genau  mit  Schwefelsaure  ausgefallt  ist,  wird  die  filtrierte 
Fliissigkeit  unter  15—20  mm  Druck  verdampft  und  der  krystallinische 
Riickstand  zur  Reinigung  in  der  zehnfachen  Menge  heiBem  90-prozen- 
tigem  Alkohol  gelost.  Beim  Erkalten  krystallisieren  lange  diinne  Prismen, 
die  makroskopisch  wie  Nadeln  aussehen.  Ausbeute  9g  oder  77%  der 
Theorie. 

Sie  schmelzen  nicht  konstant  bei  184—186°  (korr.)  unter  schwacher 
Braunfarbung  und  enthalten  ein  Mol.  Wasser,  das  im  Hochvakuum- 
exsiccator  schon  bei  gewohnlicher  Temper atur,  allerdings  sehr  langsam, 
entweicht. 
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1,0080  g  lufttrockne  Sbst.  verloren  iiber  Phosphorpentoxyd  ini 
Hochvakuum  im  Faufe  von  115  Stunden  0,0539  g. 

0,9115  g  lufttrockne  Sbst.  verloren  iiber  Phosphorpentoxyd  bei 
56°  und  20  mm  Druck  in  18  Stunden  0,0493  g. 

c12H20°9  +  H2°  (326,18).  Ber.  H20  5,52.  Gef.  H20  5,35,  5,41. 

Beim  Trocknen  bekommt  das  urspriinglich  ganz  weiBe  Pulver 
einen  ganz  schwachen  Stich  ins  Gelbe.  Beim  Trocknen  bei  hoherer  Tem¬ 
per  atur  wird  diese  Far  bung  viel  starker  und  zeigt  dann  eine  deutliche 
Zersetzung  an. 

0,1980  g  Sbst.  (im  Hochvakuum  getrocknet) :  0,3379  g  C02,  0,1184  g  H20. 
ci2H2o°9  (308,16).  Ber.  C  46,73,  H  6,54. 

Gef.  ,,  46,54,  ,,  6,69. 

0,2017  g  lufttrocknes  Hydrat:  0,3258  g  C02,  0,1235  g  H20. 

C12H20O9  -f  HsO  (326,18).  Ber.  C  44,15,  H  6,80. 

Gef.  „  44,05,  „  6,85. 

0,2034  g  Sbst.  (im  Hochvakuum  getrocknet).  Gesamtgewicht 
der  waBrigen  Fosung  2,0104  g.  d22  =  1,036.  Drehung  im  1-dcm-Rohr 
bei  22°  und  Natriumlicht  2,99°  nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  +  28,53° 
oder  in  Hydrat  umgerechnet  [&]d2  —  +  26,95°. 

Drehung  des  Hydrats:  0,2123  g  Sbst.  (an  der  I/uft  getrocknet). 
Gesamtgewicht  der  waBrigen  Fosung  2,1411  g.  d19  =  1,034.  Drehung 
im  1-dcm-Rohr  bei  19°  und  Natriumlicht  2,76°  nach  rechts.  Mithin 
[tt]TD9  =  +  26,92°. 

0,1554  g  Sbst.  (lufttrocken).  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Fo- 
sung  1,6037  g.  di9  =  1,033.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  19°  und 
Natriumlicht  2,68°  nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  +  26,77°. 

Man  ersieht  aus  den  optischen  Werten,  daB  die  wasserhaltige  und 
die  trockene  Substanz  sich  in  optischer  Beziehung  gleich  verhalten.  Das 
ist  beachtenswert,  weil  das  getrocknete  Praparat  etwas  niedriger,  das 
heiBt  bei  165  —  170°  ebenfalls  unter  Zersetzung  schmolz. 

Das  Factal  schmeckt  schwach  siiB,  lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  heiBem  absol.  Alkohol,  noch  schwerer  in  Aceton,  und  ist 
fast  unloslich  in  Ather  und  Chloroform.  Trankt  man  einen  Fichtenspan 
mit  einer  Fosung  des  Factals  und  bringt  ihn  dann  in  starke  Salzsaure, 
so  nimmt  er  nicht  die  schone  grime  Farbe  an,  die  das  Glucal  unter  den- 
selben  Umstanden  gibt1).  Auch  gegen  Fehlingsche  Fosung  ist  das 
Factal  bestandiger,  denn  selbst  beim  Kochen  tritt  nur  eine  ganz  schwache 
Reduktion  ein.  Auch  gegen  freies  Phenylhydrazin  ist  es  ziemlich  be- 
standig.  Als  eine  Fosung  von  0,3  g  Factal  in  0,5  ccm  Wasser  und  0,3  g 
Phenylhydrazin  5  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt  war,  konnte  durch 
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Auslaugen  mit  Ather  eine  erhebliche  Menge  von  unverandertem  Bactal 
krystallinisch  abgeschieden  werden.  Dagegen  zeigt  sich  die  Ahnlich- 
keit  mit  Glucal  in  den  folgenden  Reaktionen: 

1.  Die  gewohnliche  farblose  Bosung  von  f  uchsin-schwefliger 
Saure,  die  mit  Bactal  versetzt  war,  begann  nach  etwa  20  Minuten 
sich  schwach  zu  farben;  nach  3/4  Stunden  war  die  Farbe  schon  ziem- 
lich  kraftig,  und  nach  l1/2  Stunden  stark  rot-violett.  Die  Schnellig- 
keit  der  Farbung  hangt  iibrigens  von  der  Beschaffenheit  der  fuchsin- 
schwefligen  Saure  ab. 

2.  Bine  waBrige  Bosung  des  Bactals  entfarbt  sofort  Brom- 
wasser. 

3.  Brwarmt  man  Bactal  mit  5  n.  Salzsaure,  so  farbt  sich  die  Fliis- 
sigkeit  sehr  rasch  dunkel  und  scheidet,  wenn  sie  nicht  zu  verdunnt  ist, 
bald  darauf  einen  dunklen  amorphen  Niederschlag  ab. 

Ahnlich  dem  Milchzucker  wird  das  Bactal  von  Bmulsin  ver- 
andert.  BaBt  man  namlich  eine  Bosung  von  einem  Teil  Bactal  in  10  Tin. 
Wasser  mit  0,4  Tin.  kauflichem  Bmulsin  und  einigen  Tropfen  Toluol 
24  Stunden  bei  37°  stehen,  so  reduziert  die  filtrierte  Fliissigkeit  Feh- 
lingsche  Bosung  sehr  stark.  Obschon  wir  die  Spaltungs-Produkte  nicht 
nachgewiesen  haben,  so  ist  es  doch  kaum  zweifelhaft,  da£  Hydrolyse 
in  Galaktose  und  wahrscheinlich  Glucal  stattgef unden  hat. 

Hexaacetyl-hydrolactal,  C24H34015. 

25  g  Hexaacetyl-lactal  werden  in  100  ccm  Bisessig  gelost,  mit  2,2  g 
Platinmohr,  das  nach  Bow-Willst  at  ter1)  bereitet  ist,  versetzt  und 
in  dem  gebrauchlichen  Apparat  mit  Wasserstoff  geschiittelt,  bis  un- 
gefahr  lx/4 1  des  Gases  verbraucht  sind  und  keine  Absorption  mehr  statt- 
findet.  Bei  Anwendung  von  gutem  Katalysator  und  Vermeidung  von 
Kautschuk-Stopfen  am  Apparate  ist  die  Operation  gewohnlich  in  3  Stun¬ 
den  beendet.  Man  laBt  nun  das  Platin  absitzen,  dekantiert  und  filtriert 
die  Bosung,  verdiinnt  mit  etwas  Wasser  und  neutralisiert  mit  festem 
Natriumbicarbonat.  Die  hierdurch  ausgeschiedene  klebrige  Masse  wird 
ausgeathert,  und  der  Ather  verdampft.  Beider  ist  es  uns  nicht  gelungen, 
die  Ver  bin  dung  krystallisiert  zu  erhalten.  Zur  Reinigung  haben  wir 
sie  in  etwa  10  Tin.  Alkohol  gelost  und  durch  Abkiihlen  auf  —  20°  wieder 
ausgeschieden.  Sie  fallt  dabei  erst  als  zahes  01,  das  aber  erstarrt  und  sich 
dann  in  der  Kalte  leicht  absaugen  labt.  Schon  bei  0°  wird  sie  allerdings 
wieder  klebrig.  Fur  die  Analyse  diente  ein  Material,  das  sechsmal in  dieser 
Weise  aus  Alkohol  abgeschieden  war.  Um  die  letzten  Reste  des  Alko- 
hols,  die  das  Brweichen  bei  hoherer  Temperatur  verursachen,  zu  ent- 
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fernen,  war  das  Praparat  in  wenig  Ather  gelost  und  diese  Eosung  bei 
15  mm  an  der  Wasserstrahlpumpe  verdampft.  Hierbei  blieb  eine  blasige 
Masse,  die  sich  verreiben  lieb  und  die  dann  noch  fiinf  Tage  iiber  Phosphor  - 
pentoxyd  bei  15—20  mm  getrocknet  war. 

0,2001  g  Sbst. :  0,3747  g  C02,  0,1108  g  H20. 

C24H34°i5  (562,27).  Ber.  C  51,22,  H  6,09. 

Gef.  „  51,07,  „  6,20. 

Zur  Erganzung  der  Elementaranalyse  haben  wir  auch  die  Zahl  der 
Acetylgruppen  in  derselben  Weise  wie  beim  Hexaacetyl-lactal  bestimmt. 

0,5071  g  Sbst.  verbrauchten  26,58  ccm  w/s‘]3arytwasser.  —  0,4990  g  Sbst. 
verbrauchten  26,18  ccm  w/6-Barytwasser. 

C24H340i5  (562,27).  Ber.  6  Acetyl  45,91.  Gef.  45,10,  45,15. 

Das  Hexaacetyl-hydrolactal  ist  ein  farbloses,  amorphes  Pul- 
ver,  das  zwischen  50  und  60°  weich  wird.  Es  ist  in  den  gewohnlichen 
Eosungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Petrolather,  sehr 
leicht  loslich. 


Hydro-lactal,  C12H2209. 

Da  es  leicht  krystallisiert,  so  kann  man  zu  seiner  Bereitung  die 
rohe  Acetylverbindung  benutzen.  27  g  der  letzteren  wurden  mit  einer 
Eosung  von  68  g  wasserhaltigem  Bariumhydroxyd  in  750  ccm  Wasser 
bis  zur  Eosung  geschiittelt,  dann  18  Stunden  im  Brutraum  aufbewahrt 
und  zum  Schlub  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nachdem  nun 
der  Baryt  genau  mit  Schwefelsaure  gefallt  war,  hinterlieb  die  filtrierte 
Fliissigkeit  beim  Verdampfen  unter  vermindertem  Druck  das  Hydro- 
lactal  als  krystallinische  Masse,  die  aus  der  zehnfachen  Menge  heibem 
80-prozentigem  Alkohol  umkrystallisiert  wurde.  Ausbeute  14,0  g  oder 
89%  der  Theorie,  berechnet  nach  der  rohen,  aber  von  Ather  ganz 
befreiten  Hexaacetylverbindung. 

Fiir  die  Analyse  war  dieses  Praparat  noch  zweimal  aus  heibem 
80-prozentigem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  so  erhaltenen  langen, 
schmalen  Prismen,  die  makroskopisch  wie  Nadeln  aussehen,  enthalten 
nach  dem  Trocknen  im  Vakuumexsiccator  iiber  Schwefelsaure  1  Mol. 
Wasser,  das  durch  langeres  Trocknen  bei  100°  und  20  mm  iiber  Phos- 
phorpentoxyd  ausgetrieben  wurde. 

0,7960  g  verloren  0,0438  g.  —  0,8919  g  verloren  0,0503  g. 

ci2H22°9  +  H2°  (328,19).  Ber.  H20  5,49.  Gef.  H20  5,50,  5,64. 

0,1944  g  wasserhaltige  Sbst.:  0,3124  g  C02,  0,1298  g  H20. 

ci2H22°9  +  H2°  (328,19).  Ber.  C  43,88,  H  7,37. 

Gef.  „  43,83,  „  7,47. 

0,2000  g  getrocknete  Sbst.:  0,3400  g  C02,  0,1284  g  H20. 

Cj2H2209  (310,18).  Ber.  C  46,42,  H  7,15. 

Gef.  „  46,36,  „  7,18. 
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0,2082  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Rosung  2,1512  g. 
d19  =  1,034.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  19°  und  Natriumlicht  2,84° 
nach  rechts.  Mithin  [a]©  =  +  28,38°  oder  berechnet  fiir  Hydrat 
|>]2D°  =  +  26,82°. 

Die  Drehung  des  Hydrats  wurde  auch  mit  einem  mehrmals  umkry- 
stallisierten  Praparat  bestimmt. 

1.  0,1976  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Rosung  2,2528g. 
d19  =  1,030.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  19°  und  Natriumlicht  2,42° 
nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  +  26,79°. 

2,71X2,0054 


[*] 


19 

D 


+ 


1X1,030X0,1985 


=  4-26,59°. 


In  optischer  Beziehung  verhalten  sich  trockne  und  wasserhaltige 
Substanz  ganz  gleich;  dasselbe  gilt  fiir  den  Schmp.  204—205°  (korr.), 
wobei  schwache  Gelbfarbung  eintritt.  Das  Hydrolactal  schmeckt 
schwach  siiB:  es  lost  sich  schon  in  der  Kalte  in  der  doppelten  Menge 
Wasser,  dagegen  ist  es  in  heiBem  Methylalkohol  schon  ziemlich  schwer 
und  in  den  anderen  indifferenten  organischen  Rosungsmitteln  sehr 
schwer  oder  gar  nicht  loslich.  Es  entfarbt  Bromwasser  nicht,  reduziert 
auch  nicht  die  Fehlingsche  Rosung  und  gibt  mit  fuchsin-schwefliger 
Saure  keine  Far  bung.  Ferner  unterscheidet  es  sich  von  dem  Ractal 
durch  das  Verhalten  gegen  warme  Salzsaure.  Brhitzt  man  es  namlich 
mit  5  n. -Salzsaure  zum  Kochen,  so  tritt  nicht  wie  beim  Ractal  Dunkel- 
farbung  und  Abscheidung  eines  dunklen  Niederschlages  ein,  sondern 
die  Fliissigkeit  farbt  sich  nach  einigen  Minuten  schwach  gelbrot,  und 
dies  riihrt  zweifellos  her  von  der  Hydrolyse  in  Galaktose  und  Hydro- 
glucal,  von  denen  die  erstere  durch  die  starke  Salzsaure  allmahlich  in 
gefarbte  Produkte  verwandelt  wird.  Glatter  verlauft  diese  Hydrolyse 
des  Hydrolactals  bei  langerem  Krhitzen  mit  n. -Salzsaure  oder  verdiinnter 
Schwefelsaure  im  Wasserbade,  wobei  sich  dann  die  Bildung  des  Zuckers 
mit  Fehlingscher  Rosung  leicht  nachweisen  laBt.  Zum  Beweis,  daB 
es  sich  hier  um  Galaktose  handelt,  haben  wir  1  g  mit  verdiinnter 
Salpetersaure  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  dann  verdampft  und  die  in 
reichlicher  Menge  (0,25  g)  gebildete  Schleimsaure  durch  den  Schmp. 
213°  charakterisiert. 

Bildung  des  Hydro-lact als  aus  Ractal.  Die  Reaktion  ver¬ 
lauft  so  glatt,  daB  sie  mit  ganz  kleinen  Mengen  ausgefuhrt  werden 
kann.  0,5  g  reines  Ractal  wurde  in  waBriger  Rosung  bei  Gegenwart 
von  Platinmohr  mit  Wasserstoff  behandelt,  dann  die  filtrierte  Fliissigkeit 
verdampft  und  der  Ruckstand  aus  80-prozentigem  Alkohol  umkrystalli- 
siert.  Ausbeute  0,4  g  Hydrolactal,  das  den  richtigen  Schmelzpunkt, 
die  richtige  Drehung,  [&]d  =  4-  26,72°,  und  alle  iibrigen  Eigenschaften 
der  Hydro verbindung  zeigte. 
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Hydrolyse  des  Hydro-lact als  durch  Bmulsin. 

Wie  schon  erwahnt,  wird  das  Hydrolactal  beim  Brhitzen  mit  ver- 
diinnten  Mineralsauren  auf  dem  Wasserbade  ziemlieh  rasch  verandert, 
und  die  Fliissigkeit  reduziert  dann  stark  die  Fehlingsche  Bosung. 
Bs  liegt  nahe  zu  vermuten,  dab  hierbei  ein  Zerfall  in  Galaktose  und 
Hydroglucal  stattfindet.  Als  wir  aber  versuchten,  diese  beiden  Korper 
im  reinen  Zustand  zu  isolieren,  zeigten  sich  unerwartete  Schwierig- 
keiten.  Insbesondere  wollte  die  Krystallisation  des  Hydroglucals,  auf 
dessen  Nachweis  es  uns  am  meisten  ankam,  nieht  gelingen.  Ob  dieser 
MiBerfolg  auf  die  Schwierigkeit  der  Trennung  oder  auf  einen  kompli- 
zierteren  Verlauf  der  Reaktion  zuriickzufiihren  ist,  konnen  wir  nicht 
sagen.  Wir  haben  es  deshalb  vorgezogen,  die  Hy drofyse  des  Hydro- 
lactals  durch  Bmulsin  zu  bewerkstelligen  und  die  hierbei  entstehende 
Galaktose  durch  Vergarung  mit  Bierhefezu  entfernen.  Auf  diese  Weise 
ist  es  in  der  Tat  ohne  Schwierigkeit  gelungen,  das  Hydroglucal  in  reinem 
Zustand  zu  isolieren. 

2,2  g  Hydrolactal  wurden  in  20  ccm  Wasser  gelost,  mit  0,4  g  kauf- 
lichem  Bmulsin  (Merck)  und  10  Tropfen  Toluol  verse tzt  und  im  ver- 
schlossenen  GefaB  drei  Tage  bei  37°  gehalten.  Dann  wurde  die  filtrierte 
Bosung  10  Minuten  gekocht,  wobei  sich  BiweiB  abschied,  abermals 
filtriert,  nach  dem  Abkiihlen  unter  den  iiblichen  VorsichtsmaBregeln 
mit  0,5  g  frischer  obergariger  Bierhefe  versetzt  und  die  mit  Wattebausch 
verschlossene  Flasche  zw(  i  Tage  bei  37  °  aufbewahrt.  Die  Fliissigkeit  redu- 
zierte  jetzt  die  Fehlingsche  Bosung  nicht  mehr.  Sie  wurde  filtriert, 
unter  vermindertem  Druck  verdampft,  der  Ruckstand  mit  Alkohol 
ausgekocht,  dann  die  alkoholische  Bosung  verdampft  und  der  hierbei 
bleibende  Ruckstand  mit  ziemlieh  viel  Bssigather  mehrmals  ausgekocht. 
Aus  der  eingeengten  Bssigatherlosung  schieden  sich  beim  Binimpfen 
rasch  und  in  reichlicher  Menge  Krystalle  aus.  Sie  wurden  nochmals  mit 
Bssigather  aufgenommen  und  schlieBlich  aus  wenig  Alkohol  durch  Zu- 
satz  von  Petrolather  krystallinisch  abgeschieden.  Nach  dem  Trocknen 
bei  20  mm  Druck  und  56°  iiber  Phosphorpentoxyd  zeigten  sie  den 
Schmp.  84°  und  in  10-prozentiger  waBriger  Bosung  [a]J>8  =  -j-  16,32°. 

Auch  die  Analyse  bestatigte  alle  diese  Beobachtungen. 

0,1638  g  Sbst. :  0,2894  g  C02,  0,1202  g  H20. 

C6Hi204  (148,1).  Ber.  C  48,62,  H  8,17. 

Gef.  „  48,19,  „  8,21. 

Auf  die  Isolierung  der  Galaktose  haben  wir  verzichtet,  da  die  Bil- 
dung  der  Schleimsaure  aus  Hydrolactal  als  Brsatz  dafiir  gelten  kann. 
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39.  Emil  Fischer  und  K&lman  von  Fodor: 

Uber  Cellobial  und  Hydro-cellobial. 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  47,  2057  [1914], 
(Fingegangen  am  15.  Juni  1914.) 

Das  Reduktionsverfahren,  welches  vom  Traubenzucker  zum  Glucal 
und  Hydro-glucal1)  gefiihrt  hat,  lafit  sich  auch  auf  die  Cellobiose  an- 
wenden.  Durch  Behandlung  von  Aceto-bromcellobiose  mit  Zink- 
staub  und  Bssigsaure  entsteht  zunachst  Hexaacetyl-cellobial, 

C26H35017Br  +  2  H  =  C24H32015  +  C2H402  +  HBr . 

Diese  Acetylverbindung  gibt  ein  Dibromid.  Ferner  liefert  sie  bei 
der  Verseifung  mit  Barytwasser  das  Cellobial,  C12H20O9.  Bndlich 
nimmt  sie  bei  Gegenwart  von  Platin  in  essigsaurer  Bosung  leicht  2  Atome 
Wasserstoff  auf  unter  Bildung  von  Acet  yl-hydrocellobial,  C24H34015, 
aus  dem  wieder  durch  Verseifung  mit  Barytwasser  das  Hydro-cello¬ 
bial  selbst,  C12H2209,  entsteht. 

Alle  diese  Produkte  sind  ausgezeichnet  durch  die  Neigung  zur 
Krystallisation  und  iibertreffen  darin  noch  die  in  der  voranstehenden 
Mitteilung* *)  beschriebenen  Derivate  des  Milchzuckers,  denen  sie  im 
iibrigen  sehr  ahnlich  sind.  Die  nahen  Beziehungen  zum  Glucal  und 
Hydroglucal  liefien  sich  beweisen  durch  die  Hydrolyse  des  Hydro- 
cellobials  mit  B  m  ulsi  n.  Ahnlich  der  Cellobiose  wird  es  von  dem  Bnzym 
ziemlich  rasch  gespalten  in  einen  stark  reduzierenden,  garungsfahigen 
Zucker  (jedenfalls  ^-Glucose)  und  in  Hydro-glucal,  das  wir  in  krystal- 
lisierter  Form  gewinnen  konnten. 

Hexaacet yl- cellobial,  C12H1409(C2H30)6. 

Bs  ist  ratsam,  als  Ausgangsmaterial  ganz  reine  Aceto-brom¬ 
cellobiose,  deren  Bromgehalt  durch  die  Analyse  kontrolliert  ist,  an- 
zuwenden,  denn  wenn  derselben  noch  unveranderte  Octaacetyl-cello- 
biose  beigemengt  ist,  so  wird  spater  die  Reinigung  des  Cellobial-Derivats 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  196  [1914].  ( S .  393.) 

*)  S.  U7. 
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recht  schwierig.  10  g  Aceto-bromcellobiose  werden  in  100  ccm  eines 
Gemisches  von  95  Tin.  Eisessig  und  5  Tin.  Wasser  gelost  und  nach  Zu- 
satz  von  20  g  Zinkstaub  20  Stunden  bei  10—15°  geschiittelt.  Es  emp- 
fiehlt  sich,  dabei  die  Flasche  mehrmals  zu  offnen,  um  angesammelten 
Wasserstoff  freizugeben;  schlieBlich  wird  vom  Zink  abgesaugt,  mit 
Wasser  nachgewaschen  und  das  Eiltrat  mit  etwa  300  ccm  Wasser  ver- 
diinnt.  Die  milchig  getriibte  Fliissigkeit  wird  mit  100  ccm  Chloroform 
ausgeschiittelt,  die  Chloroform-Losung  bis  zur  neutralen  Reaktion  ge- 
waschen,  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  unter  vermindertem  Druck 
verdampft.  Den  amorphen,  blasigen  Riickstand  lost  man  in  etwa 
15  ccm  Aceton  und  verse tzt  mit  60  ccm  Ather.  Beim  mehrstiindigen 
Stehen  krystallisiert  das  Acetyl-cellobial  in  farblosen,  diinnen  Pris- 
men.  Ausbeute  etwa  3,6  g.  Das  Praparat  zeigt  den  Schmp.  128  —  135° 
und  ist  schon  ziemlich  rein.  Die  Mutterlauge  gibt  beim  Verdunsten  einen 
dicken  Sirup,  der  beim  Verreiben  mit  wenig  Ather  krystallinisch  er- 
starrt  (etwa  2,3  g).  Dieses  Praparat  ist  etwas  weniger  rein  als  die  erste 
Krystallisation.  Die  Gesamtausbeute  von  5,9  g  entspricht  etwa  73% 
der  Theorie. 

Zur  Reinigung  lost  man  die  ganze  Menge  in  15  ccm  Chloroform 
und  versetzt  mit  Petrolather,  so  dab  die  Losung  eben  noch  klar  bleibt. 
Beim  langeren  Stehen  erfolgt  dann  die  Abscheidung  des  Hexaacetyl- 
cellobials  in  kleinen,  schiefen,  rhombischen  Blattchen,  die  sich  an 
die  Wandung  des  GefaBes  ansetzen.  Ausbeute  etwa  4,6  g  eines  Pra- 
parates  vom  Schmp.  134  —  135°.  Enthalt  das  Rohprodukt  eine  groBere 
Menge  von  unveranderter  Octaacetyl-cellobiose,  so  erfolgt  die  Abschei¬ 
dung  aus  der  Chloroform-Tosung  als  voluminose,  in  der  ganzen  Fliissig- 
keit  verteilte  Masse.  Die  Reinigung  des  Praparates  wird  dann  umstand- 
lich,  denn  sie  erfordert  mehrmaliges  Umkrystallisieren  aus  Aceton  und 
der  vierfachen  Menge  Ather. 

Zur  Analyse  wurde  das  Hexaacetyl-cellobial  noch  zweimal  aus 
Chloroform  und  Petrolather  umkrystallisiert  und  im  Vakuumexsiccator 
iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1504  g  Sbst.:  0,2846  g  C02,  0,0780  g  H20.  —0,1538  g  Sbst. :  0,2890  g  C02, 
0,0805  g  H20. 

C24H32015  (560,26).  Ber.  C  51,40,  H  5,76. 

Gef.  „  51,61,  51,25,  „  5,80,  5,86. 

0,2321  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Acetylentetrachlorid-Tosung 
3,4368  g.  df  =  1,560.  Drehung  im  1-dctn-Rohr  bei  17°  und  Natrium- 
licht  2,09°  nach  links.  Mithin  [&]d  =  —  19,8°. 

Ein  Praparat  von  anderer  Darstellung  gab  [a]J>7  =  —  19,6°. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen  gegen  134 
—  135°  (korr.)  zu  einer  klaren,  farblosen  Fliissigkeit.  Der  Schmelz- 
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punkt  hangt  aber  von  der  Art  des  Erhitzens  ab,  was  sich  durch  eine 
partielle  Zersetzung  erklart,  denn  schon  bei  langerem  Erhitzen  im 
Wasserbade  entwickelt  sich  auch  ohne  Schmelzung  der  Geruch  nach 
Essigsaure. 

Sie  lost  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  krystallisiert  daraus 
beim  Erkalten  meist  in  langen,  schmalen  Prismen,  die  haufig  biischel- 
forrnig  vereinigt  sind;  ferner  leicht  loslich  in  kaltem  Chloroform,  Ace- 
tylentetrachlorid,  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Ather  und  fast  gar  nicht 
in  Petrolather.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Eosung  beim  kurzen 
Kochen  kaum. 

Bestimmung  der  Acet yl-Gruppen.  0,9766  g  fein  verriebene 
Substanz  wurden  mit  100  ccm  n/5-Baryt-Eosung  mehrere  Stunden  bis  zur 
volligen  Eosung  geschiittelt.  Nachdem  die  Fliissigkeit  noch  15  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  gestanden  hatte,  wurde  das  unverbrauchte 
Bariumhydroxyd  durch  n.-Salzsaure  mit  Phenolpthalein  als  Indicator 
zuriicktitriert.  Hierzu  waren  notig  9,6  ccm  w.-Salzsaure.  Mithin  waren 
zur  Bindung  der  Essigsaure  verbraucht  52,0  ccm  n/5-Baryt-Eosung,  wah- 
rend  fiir  Hexaacetyl-cellobial  52,3  ccm  berechnet  sind. 

Hex  a  acet  yl-  cello  bial-dibro  mid,  C12H1409Br2(C2H30)6. 

Das  Hexaacetyl-cellobial  addiert  in  Chloroform-Eosung  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  sofort  2  Atome  Brom,  wie  folgender  Versuch  beweist. 
0,9250  g  wurden  in  10  ccm  Chloroform  gelost  und  mit  20  ccm  einer  Eo- 
sung  von  Brom  in  Chloroform  versetzt,  welche  nach  einer  besonderen 
Titration  47,35  ccm  n/10-Natriumthiosulfat-Ebsung  entsprachen.  Nach 
einer  Minute  wurde  die  Menge  des  iiberschiissigen  Broms  in  der  Chloro- 
form-Eosung  mit  Kaliumjodid  und  Natriumthiosulfat-Eosung  zuriick- 
titriert.  Notig  waren  dazu  14,65  ccm  Thiosulfat-Eosung ;  mithin  waren 
zur  Addition  verbraucht  0,2613  g  Brom,  wahrend  0,2639  g  berechnet  sind. 

Dementsprechend  wurden  zur  praktischen  Darstellung  des  Dibro- 
mids  3  g  reines  Hexaacetyl-cellobial  in  10  ccm  gereinigtem  Chloroform 
gelost  und  mit  ungefahr  15  ccm  einer  chloroformischen  Bromlosung,  die 
gerade  die  berechnete  Menge  Brom,  d.  h.  0,8563  g  enthielt,  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  versetzt  und  die  schwach  gelb  gefarbte  Fliissigkeit 
sofort  unter  geringem  Druck  verdampft.  Der  fast  farblose,  blasige, 
amorphe  Riickstand  wurde  in  10  ccm  reinem  Chloroform  gelost  und  mit 
soviel  Petrolather  versetzt,  da!3  die  Fliissigkeit  noch  eben  klar  blieb. 
Nach  kurzer  Zeit  schied  sich  das  Dibromid  in  ganz  schwach  gelben  mikro- 
skopischen  Prismen  ab.  Ausbeute  etwa  2,7  g  oder  70%  der  Theorie. 
Zur  Analyse  wurde  noch  dreimal  in  derselben  Weise  umkrystallisiert 
und  schlieBlich  unter  10  —  15  mm  bei  78°  liber  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet. 
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0,1579  g  Sbst. :  0,2303  g  C02,  0,0647  g  H20.  —  0,1926  g  Sbst. :  0,1015  g  AgBr. 

C24H32Oi5Br2  (720,10).  Ber.  C  39,99,  H  4,48,  Br  22,20. 

Gef.  „  39,78,  „  4,59,  „  22,43. 

0,2190  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Acetylentetrachlorid-Losung 
3,4087  g.  df  =  1,582.  Drehung  im  1-dcm-Rohr  bei  20°  und  Natrium- 
licht  5,88°  nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  +  57,9. 

Bine  zweite  Bestimmung  gab  +  57,4°. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  raschem  Brhitzen  im  Capillarrohr  gegen 
165  —  166°  (korr.)  zu  einer  schwach  braunen  Fliissigkeit,  die  schnell 
dunkler  wird  und  etwas  hoher  erhitzt  aufschaumt.  Sie  lost  sich  leicht 
in  heiBem  Alkohol,  Chloroform,  Acetylentetrachlorid,  Aceton. 

Cellobial,  C12H20O9. 

6  g  fein  gepulvertes  Hexaacetyl-cellobial  wurden  mit  420  ccm 
n/5-Barytwasser  bei  Zimmertemperatur  bis  zur  volligen  Bosung  geschiit- 
telt,  was  3—4  Stunden  dauerte.  Nachdem  die  Losung  noch  15  Stunden 
gestanden  hatte,  wurde  der  Baryt  genau  mit  Schwefelsaure  gefallt  und 
die  filtrierte  Fliissigkeit  bei  15—20  mm  zur  Trockne  verdampft.  Als 
der  Riickstand  in  Alkohol  gelost  und  diese  Bosung  auf  etwa  30  ccm  ein- 
geengt  war,  schied  sich  beim  mehrstiindigen  Stehen  das  Cellobial  in 
mikroskopischen,  farblosen,  ziemlich  dicken  und  meist  zugespitzten 
Prismen  ab.  Ausbeute  etwa  2  g  oder  60%  der  Theorie.  Dieses  Produkt 
schmolz  gewohnlich  bei  ungefahr  153°.  Der  Schmelzpunkt  ging  beim 
Umkrystallisieren  aus  Alkohol  allmahlich  in  die  Hdhe  und  blieb  nach 
4-maligem  Umlosen  bei  175  —  176°  (korr.)  konstant. 

Dieses  Praparat  wurde  zur  Analyse  und  optischen  Bestimmung 
benutzt,  nachdem  es  im  Vakuumexsiccator  iiber  Phosphorpentoxyd 
getrocknet  war. 

0,1533  g  Sbst.:  0,2613  g  C02,  0,0910  g  H20. 

ci2H2o°9  (308,16).  Ber.  C  46,73,  H  6,54. 

Gef.  „  46,49,  „  6,65. 

0,1858  g  Sbst.:  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Bosung  2,1252  g. 
d4°  =  1,0255°.  Drehung  bei  20°  im  1-dm-Rohr  und  Natriumlicht  0,09° 
nach  rechts.  Mithin  [&]d  —  -f  1,0°. 

Das  Cellobial  schmilzt  bei  raschem  Brhitzen  gegen  175  —  176° 
(korr.)  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit,  die  gegen  200°  aufschaumt. 

Bs  lost  sich  leicht  in  Wasser,  viel  schwerer  in  Alkohol  und  ist  fast 
unloslich  in  Ather.  Zum  Unterschied  von  Glucal  reduziert  es  die  Feh- 
lingsche  Bosung  beim  kurzen  Aufkochen  kaum  und  gibt  nicht  die  grime 
Fichtenspan-Reaktion.  Dagegen  farbt  es  sich  beim  Brhitzen  mit  5-n.  S  alz- 
saure  sehr  rasch  dunkel  und  scheidet  einen  dunklen  Niederschlag  ab. 
Bei  Anwendung  von  2-n.  Salzsaure  tritt  bei  100°  die  Farbung  erst  nach 
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einigen  Minuten  ein.  In  waBriger  Eosung  entfarbt  es  Bromwasser. 
Gegen  fuchsin-schweflige  Saure  verhalt  es  sich  ungefahr  so  wie 
das  Fractal.  Die  Farbung  tritt  ein  innerhalb  y2— l^  Stunden,  je  nach 
der  Beschaffenheit  der  fuchsin-schwefligen  Saure  und  der  Konzen- 
tration  der  Eosung. 

Hexaacet  yl-hydrocellobial ,  C12H1609(C2H30)6. 

3  g  Hexaacetyl-cellobial  wurden  in  20  ccm  kaltem  Eisessig  gelost 
und  nach  Zusatz  von  0,3  g  Platinmohr  (dargestellt  nach  Eow-Will- 
s  tat  ter1))  unter  dauerndem  Schiitteln  bei  gewohnlicher  Temperatur 
mit  Wasserstoff  behandelt,  bis  keine  merkbare  Absorption  mehr  statt- 
fand.  Notig  waren  126  com,  wahrend  fur  2  Atome  Wasserstoff  121  ccm 
berechnet  sind.  Die  essigsaure  Eosung  wurde  nun  abgegossen,  das 
Platinmohr  mit  wenig  Eisessig  nachgewaschen,  dann  die  gesamte  Fliis- 
sigkeit  auf  etwa  100  ccm  verdiinnt  und  unter  geringem  Druck  bei  40—50° 
eingedampft,  wobei  bald  die  Krystallisation  des  Hexaacetyl-hydro- 
cellobials  begann.  Dost  man  den  farblosen  Riickstand  in  wenig 
warmem  Alkohol,  so  scheiden  sich  beim  Abkiihlen  mikroskopische, 
farblose,  lange  Prismen  oder  kleine  Tafeln  ab.  Ausbeute  etwa  2,2  g 
oder  73%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 
Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  zweimal  aus  Alkohol  und  einmal  aus 
Chloroform  und  Petrolather  umkrystallisiert. 

0,1466  g  Sbst. :  0,2773  g  C02,  0,0803  g  H20.  —  0,1600  g  Sbst.:  0,3006  g  C02, 
0,0867  g  H20. 

C24H34015  (562,27).  Ber.  C  51,22,  H  6,10. 

Gef.  „  51,59,  51,23,  „  6,13,  6,06. 

0,2014  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  Acetylentetrachlorid-Eosung 
3,4055  g.  df  =  1,565°.  Drehung  bei  19°  und  Natriumlicht  im  1-dm- 
Rohr  1,04°  nach  rechts.  Mithin  [&]d  =  +  11,2°. 

Ein  Praparat  von  anderer  Darstellung  gab  [A]d  =  +  11,1°. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  133  —  134°  zu  einer  farblosen  Fliissig- 
keit,  also  fast  bei  der  gleichen  Temperatur  wie  Hexaacetyl-cellobial. 
Sie  lost  sich  leicht  in  Chloroform,  Acetylentetrachlorid,  Benzol,  Essig- 
ather,  Aceton  und  heiBem  Alkohol,  schwer  in  Ather.  Sie  reduziert 
nicht  Fehlingsche  Eosung  und  addiert  in  kalter  Chloroformlosung 
kein  Brom. 


Hydro-cellobial,  C12H2209. 

5,6  g  (yi00Mol.)  Ace tylverbin dung  werden  mit  450  ccm  %  n.  Baryt- 
wasser  bis  zur  vdlligen  Eosung  geschiittelt,  dann  noch  16  Stunden  bei 


0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  289  [1890];  45,  1472  [1912]. 
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gewohnlicher  Temperatur  aufbewahrt,  nun  der  Baryt  genau  mit  Schwefel- 
saure  gefallt  und  das  Filtrat  bei  15 — 20  mm  verdampft.  Lost  man  den 
krystallinischen  Riickstand  in  etwa  20  ccm  Wasser  und  verse tzt  mit 
dem  10-fachen  Volumen  Alkohol,  so  krystallisiert  beim  eintagigen  Stehen 
im  Kisschrank  das  Hydro-cellobial  in  farblosen,  kleinen  Prismen. 
Ausbeute  2,6  g  oder  79%  der  Theorie.  Zur  Analyse  war  noch  dreimal 
in  derselben  Weise  umkrystallisiert.  Die  lufttrocknen  Krystalle  ent- 
halten  1  Mol.  Wasser,  das  durch  mehrstiindiges  Trocknen  bei  100° 
und  15—20  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  bestimmt  wurde. 

0,5023  g  Sbst.  verloren  0,0268  g  Wasser.  —  0,8450  g  Sbst.  verloren  0,0486  g 
Wasser. 

ci2H2209  +  H20  (328,19).  Ber.  H20  5,49.  Gef.  H20  5,69,  5,75. 

0,1503  g  trockne  Sbst.:  0,2552  g  C02,  0,0955  g  H20. 

Ci2H2209  (310,18).  Ber.  C  46,42,  H  7,15. 

Gef.  „  46,31,  „  7,11. 

0,1971  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  wafirigen  Losung  2,1031  g. 
df  —  1,031°.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  18°  fur  Natriumlicht  0,42° 
nach  rechts.  Mithin  [&]i8  =  -f  4,3°. 

Bine  zweite  Bestimmung  gab  [&]d  =  -f  4,1°. 

Die  Substanz  sintert  gegen  218°  (korr.)  und  schmilzt  bis  222° 
(korr.)  zu  einer  ldaren,  schwach  braunen  Fliissigkeit.  Geschmack 
schwach  siiB  und  hinterher  etwas  bitter.  Sie  lost  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  weniger  gut  in  Methylalkohol,  recht  schwer  in  warmem  Athyl- 
alkohol.  Reduziert  Fehlingsche  Losung  nicht.  Addiert  kein  Brom 
und  farbt  nicht  fuchsin-schweflige  Saure.  Beim  Erwarmen  mit  ver- 
dunnter  Saure  entsteht  ziemlich  rasch  reduzierender  Zucker. 

Hydrolyse  des  Hydro-cellobials  mit  Emulsin. 

Bine  Losung  von  2  g  Hydrocellobial  in  20  ccm  Wasser  blieb  mit 
0,8  g  kauflichem  Emulsin  und  einigen  Tropfen  Toluol  in  verschlossenem 
Gef afi  2  Tage  bei  37  °,  wurde  dann  filtriert,  aufgekocht,  abermals  filtriert 
und  nochmals  gekocht.  Um  die  jetzt  in  der  Losung  in  reichlicher  Menge 
enthaltene  Glucose  zu  entfernen,  haben  wir  mit  0,5  g  obergariger  Hefe 
versetzt  und  unter  den  iiblichen  VorsichtsmaBregeln  wieder  24  Stunden 
bei  37°  gehalten.  Die  von  der  Hefe  abfiltrierte  Losung,  welche  jetzt 
kaum  noch  reduzierte,  wurde  unter  vermindertem  Druck  verdampft, 
der  Riickstand  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  alkoholische  Filtrat  wieder 
verdampft  und  der  Riickstand  mehrmals  mit  Bssigather  ausgekocht. 
Beim  Verdampfen  des  Essigathers  blieb  ein  Sirup.  Es  wurde  in  sehr 
wenig  Alkohol  gelost,  bis  zur  beginnenden  Triibung  mit  Petrolather 
versetzt  und  mit  einem  Krystallchen  von  Hydroglucal  geimpft.  Alsbald 
begann  die  Abscheidung  von  schon  ausgebildeten  Prismen  (0,4  g).  Die 
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Mutterlauge  gab  beim  weiteren  Zusatz  von  Petrolatker  eine  zweite 
Krystallisation  (0,1  g). 

Die  Krystalle  schmolzen  bei  85  —  86°.  Sie  wurden  nochmals  in 
derselben  Weise  umkrystallisiert,  schmolzen  dann  bei  85—87°,  glichen 
in  jeder  Beziehung  dem  Hydroglucal  und  zeigten  dieselbe  Zusam- 
mensetzung  und  das  gleiche  Drehungsvermogen. 

0,1043  g  Sbst. :  0,1855  g  C02,  0,0747  g  H20. 

C6H1204  (148,1).  Ber.  C  48,62,  FI  8,17. 

Gef.  „  48,51,  „  8,02. 

0,2229  g  Sbst.  Gesamtgewicht  der  waBrigen  Rosung  2,1282  g. 
df  =  1,025.  Drehung  im  1-dm-Rohr  bei  22°  fur  Natriumlicht  1,78° 
nach  rechts.  Mithin  [<x]S2  =  -f*  16,6°. 
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40.  Emil  Fischer  f,  Burckhardt  Helferich  und 
Paul  Ostmann:  Uber  Verbindungen  und  Derivate  des 

d-Glucose-6-bromhydrins 4). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  53,  873  [1920]. 

(Bingegangen  am  23.  Marz  1920.) 

Die  Aceto-dibromglucose  (Formel  I)  hat  schon  mehrfach  als  Aus- 
gangsmaterial  zur  Synthese  von  neuen  und  interessanten  Verbindungen 
der  Zuckergruppe  gedient.  Brinnert  sei  besonders  an  die  Arbeiten  von 
Bmil  Fischer  und  Karl  Zach* 2),  in  denen  die  Darstellung  eines 
Amino-methylglucosids,  die  Bntdeckung  der  An  hydro-glucose  und  ihrer 
Glucoside  und  die  Synthese  der  Isorhamnose  beschrieben  ist. 

In  der  folgenden  Arbeit  wird  gezeigt,  daB  eine  Reihe  von  Reak- 
tionen  der  Aceto-bromglucose  sich  auch  auf  die  Aceto-dibrom¬ 
glucose  iibertragen  lassen  und  bei  geeigneten  Versuchsbedingungen  zu 
Verbindungen  fiihren,  in  denen  das  die  endstandige  Hydroxylgruppe 
ersetzende  Bromatom  im  Zuckermolekiil  erhalten  geblieben  ist,  die  sich 
also  von  einem  Glucose-6-bromhydrin  ableiten. 

Zunachst  wurde  festgestellt,  daB  in  dem  aus  der  Aceto-dibrom¬ 
glucose  dargestellten  Triacet yl- methylglucosid-bromhydrin3 4) 
(Formel  II)  die  Acetylgruppen  entfernt  werden  konnen,  ohne  daB 
Bromatom  dabei  gleichzeitig  mit  anzugreifen.  Durch  Verseifung  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  wurde  dies  Ziel  er- 
reicht  und  das  ,8  -  Methyl-  d  -glucosid-  6  -bromhydrin  (Formel  III) 
gewonnen. 

Dieser  Korper  unterscheidet  sich  von  dem  /?-Methyl-d-glucosid 
nur  dadurch,  daB  die  endstandige  Hydroxylgruppe  durch  Brom  ersetzt 
ist.  Br  hat  zu  einer  wichtigen  Priifung  der  spezifischen  Wirkung  des 
Bmulsins  auf  Glucoside  gedient4).  Das  Ferment  wirkt  auf  ihn  nicht  ein, 
wahrend  Brsatz  der  endstandigen  Hydroxylgruppe  des  /bMethyl-d-glu- 

x)  Die  meisten  Versuche  dieser  Arbeit  sind  noch  unter  Beitung  von  Bmil 
Fischer  ausgefiihrt.  Nach  seinem  Ableben  habe  ich  sie  zusammen  mit  Hrn.  Ost¬ 
mann  beendet.  B.  Helferich. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  44  132  [1911];  45,  456,  2068,  3761  [1912]. 
(S.  353,  357,  367,  374.) 

3)  Bbenda  35,  833  [1902].  ( Kohlenh .  I,  815.) 

4)  Bmil  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  10T,  178  [1919].  (S.  501f.) 
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cosids  dutch  Wasserstoff  die  Spaltbarkeit  durch  Emulsin  nicht  verhin- 
dert.  Denn  das  schou  friiher  von  Emil  Fischer  und  K.  Zach  dar- 
gestellte  Methyl-^-isorhamnosid  wird  durch  Emulsin  kraftig  gespalten1). 

Behandelt  man  die  Aceto-dibromglucose,  gelost  in  Eisessig,  mit 
Silberacetat,  so  erhalt  man  in  guter  Ausbeute  ein  Tetracetyl-  ^ -glu- 
cose-6-brom hydrin  (Formel  IV.),  das  mit  der  bisher  bekannten 
Aceto-bromglucose  isomer  ist. 

Aus  diesem  Korper  sowohl  wie  aus  dem  Methylglucosid-6-brom- 
hydrin  und  aus  der  Aceto-dibromglucose  selber  wurde  versucht,  durch 
geeignete  Verseifung  zu  einer  Brom glucose: 

HO  •  CH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  CH2Br 

I - O - - - 1 

zu  gelangen: 

Das  Methylglucosid-  6 -bro mhydrin  wird  durch  Erwarmen 
mit  %-Salzsaure  rasch  gespalten,  aber  trotz  zahlreicher  Versuche  gelang 
es  nicht,  aus  dem  siruposen  Reaktionsprodukt  die  reine  Bromglucose 
zu  isolieren.  Ebenso  ergab  Verseifung  der  Aceto-dibromglucose  durch 
Kochen  mit  Wasser  stets  sirupose  Produkte.  In  beiden  Fallen  ist  aber 
die  gesuchte  Bromglucose  zu  etwa  50%  entstanden,  denn  eine  Brom- 
bestimmung  ergab  etwa  die  Halfte  der  fur  Bromglucose  theoretisch  er- 
forderlichen  Menge,  und  auBerdem  konnte  in  beiden  Fallen  durch  Be- 
handeln  mit  Athylmercaptan  und  Salzsaure  ein  ^-Glucose- at  hyl- 
mercaptal  (Formel  V.)  isoliert  werden.  Die  andere  Halfte  des  Reak- 
tionsproduktes  besteht  im  wesentlichen  aus  der  von  Fischer  und  Zach 
beschriebenen  Anhydro-glucose2),  die  als  Bromphenylhydrazon  ab- 
getrennt  und  aus  diesem  durch  Formaldehyd  in  reiner  Form  dargestellt 
und  identifiziert  werden  konnte. 

Auf  die  Aceto-dibromglucose  ist  die  Methode  zur  Darstellung  von 
Purin-glucosiden,  die  von  E.  Fischer  und  B.  Helferich3)  fiir 
die  Aceto-bromglucose  beschrieben  ist,  ebenfalls  anwendbar.  Als  Bei- 
spiel  hierfiir  wurde  das  Triacet yl-theophyllin- ^ -glucosid- 
6- bro  mhydrin  (Formel  VI.)  dargestellt  und  aus  ihm  durch  vorsich- 
tige  Verseifung  das  Theophyllin- d -glucosid- 6 -bromhydrin 
(Formel  VII.)  gewonnen4). 

Aus  dem  Acetylkorper  dieses  Glucosids  laBt  sich  durch  Reduktion 
mitZinkstaub  in  essigsaurer  Posting  und  Abspaltung  der  Acetylgruppen 
das  Theophyllin-^-isorhamnosid  darstellen  (Formel  VIII.) 

1)  Berichte  d.  D.  Cliem.  Gesellsch.  45,  3768  [1912].  (S.  381.) 

2)  Ebenda  45,  459  [1912].  (S.  360.) 

s)  Ebenda  47,  210  [1914].  (S.  137.) 

4)  Formulierung  und  Isomerie-Moglickkeiten  der  The o p h y lli n- gin c os i d e  siehe 
Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  41,  212  [1914].  (S.  139.) 
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Auch  ein  Triacetyl-rhodan-  d  -glucose-  6  -bromhydrin  (For- 
mel  IX.),  entsprechend  der  von  Emil  Fischer1)  beschriebenen  Aceto- 
rhodanglucose,  und  sein  Thio-urethan  (Formel  X.)  konnten  in  krystal- 
liniscker  Form  gewonnen  werden. 

Die  Konfiguration  aller  dieser  Verbindungen  ist  die  gleiche 
wie  in  der  ^-Glucose.  Das  Methylglucosid-6-bromhydrin  gehort  sicher 
der  /?-Reihe  an,  da  das  aus  seinem  Acetyl-Derivat  dargestellte  /?-Me- 
thyl-^-isorhamnosid  durch  Emulsin  gespalten  wird2). 

Bei  den  anderen  Verbindungen  ist  entsprechend  ihrer  Darstellungs- 
weise  die  raumliche  Anordnung  am  Aldehyd-Kohlenstoffatom  mit 
groBer  Wahrscheirdichkeit  die  gleiche  wie  in  den  /J-Glucosiden,  wenn 
auch  der  Beweis  dafiir  sich  nicht  erbringen  laBt,  weil  Derivate  des 
Glucose-6-bromhydrins  und  Purin-glucoside  durch  Emulsin  nicht  ge¬ 
spalten  werden. 

Wir  glauben,  dab  diese  und  ahnliche  Verbindungen  der  Brom- 
glucose  ein  wertvolles  Material  fiir  weitere  Synthesen  sind.  Denn  da 
in  ihnen  das  Brorn  in  Zuckerrest  als  endstandig  erkannt  ist,  wird 
man  hoffen  konnen,  bei  seinem  Ersatz  durch  andere  Gruppen  zu  wohl 
charakterisierten,  einheitliclien  Derivaten  zu  gelangen. 


I.  Br  •  CH 


CH(02C2H3)  .  CH(02C2H3) 

— - - o - — 


CH  .  CH(02C2H3)  .  CH2  .  Br3) 


II.  CH30  •  CH  •  CH(02C2H3)  •  CH(02C2H3)  •  CH  •  CH(02C2H3)  •  CH2  •  Br 

! - o — - 1 

III.  CH3O  •  CH  •  CH(OH)  .  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  CH2  •  Br 

^  1 


IV.  CII(02C2H3)  •  CH(02C2H3)  .  CH(02C2H3)  .  CH  .  CH(02H203)  .  CH2  .  Br 

I - O - 1 

V.  (C2H5S)2CH  •  [CH  .  OH]4  •  CH2  •  Br 

VI.  C7H702N4  •  CH  •  CH(02C2H3)  .  CH(02C2H3)  •  CH  •  CH(02C2H3)  .  CH2  .  Br 

I - o— - - - 1 

VII.  C7H702N4  .  CH  .  CH(OH)  .  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  •  CH,  .  Br 

I - — 0— - 1 

VIII.  C7H702N4  •  CH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH  •  CH(OH)  .  CH3 


IX.  SC  N  •  CH  .  CH(02C2H3)  •  CFI(02C2H3)  .  CH  •  CH(02C2H3)  .  CH2  •  Br 

I  I 

I - o - 1 


X.  C2H50  .  SC .  NH  .  CH  •  CH(02C2H3)  •  CH(02C2H3)  •  CH  •  CH(02C2H3) .  CH2  •  Br 

I - o - 1 


x)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  1378  [1914).  (S.  185.) 

2)  Ebenda  45,  3764  [1912].  (S.  378.) 

3)  OaC2H3  =  •  O  •  COCH3. 
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Versuehe. 


fi  -  Methyl-  d- gluco si d  -6-bro mliy dri n  (Formel  III). 

10 g  des nach  derVorschrift  von  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong1) 
dargestellten  Triacetyl  - methylglucosid-6-bromhydrins 
^Formel  II)  werden  in  150  ccm  warmem  trocknem  Methylalkohol  ge- 
lost  und  unter  Eiskiihlung  mit  trocknem  Ammoniak  gesattigt.  Die 
Eosung  wird  5  Stunden  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt  und  dann 
unter  vermindertem  Druck  eingedampft.  Es  bleibt  ein  krystallinischer 
Riickstand,  der  in  100  ccm  siedendem  Essigester  gelost  und  mit  etwas 
Tierkohle  behandelt  wird.  Aus  dem  auf  etwa  2/3  eingeengten  Filtrat 
scheidet  sich  das  /?-Methyl-^-glucosid-6-bromhydrin  in  schonen  Pris- 
men  aus.  Ausbeute  5,9  g  oder  88%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  auf  die  gleiche  Weise  umkrystalli- 
siert  und  bei  76°  (Alkoholdampf !)  und  15  mm  Druck  liber  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet. 

0,1883  g  Sbst. :  0,2270  g  C02,  0,0868  g  H20.  —  0,2122  g  Sbst. :  0,1545  g  AgBr, 
C7H1305Br  (257,02).  Ber.  C  32,68,  H  5,10,  Br  31,06. 

Gef.  „  32,88,  „  5,18,  „  30,98. 


Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  waBrige  Eosung: 

—  1,95°  X  2,9500 


Md  = 


35,12°. 


1,025  X  0,1598 

Durch  nochmaliges  Umkrystallisieren  wurde  die  Drehung  nicht 
weiter  verandert. 

—  2,09°  X  2,7422 


15 


MS 


1,026  X  0,1600 


=  -  34,91  °. 


Mutarotation  wurde  nicht  beobachtet. 

Der  Korper  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Rohrchen  gegen  148° 
unter  Braunfarbung  und  stiirmischer  Oasentwicklung.  Er  ist  in  Aceton, 
Methylalkohol  und  Eisessig  leicht  loslich,  schwerer  in  Alkohol  und 
Essigather,  sehr  schwer  in  Ather,  Chloroform  und  Benzol.  Fehlingsche 
Eosung  wird  auch  beim  Kochen  durch  ihn  nicht  reduziert.  Durch 
Kochen  mit  verdiinnten  Mineralsauren  wird  er  hydrolysiert.  Von 
Emulsin  wird  er  nicht  angegriffen.  Der  Geschmack  ist  schwach  bitter. 


Tetracetyl-  <i-glucose-  6-bromhydrin  (Formel  IV.). 

Zu  einer  lieiBen  Eosung  von  15  g  Aceto-dibromglucose2) 
in  100  ccm  Eisessig  werden  7,3  g  trocknes  Silberacetat  hinzugefiigt 
und  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  unter  haufigem  Umschiitteln 
erwarmt.  Es  entsteht  dabei  rasch  und  in  reichlicher  Menge  Broni- 

0  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35,  833  [1902],  (Kohlenh.  I,  815.) 

2)  Ebenda  35,  833  [1902].  ( Kohlenh .  7,  815.) 


30* 


468 


Fischer,  Helferich  u.  Ostmann:  fiber  ^-Glucose- 6-bromhydrin. 


silber.  Nach  1/2  Stunde  wird  die  Fliissigkeit  heiJ3  abgesaugt,  unter 
vermindertem  Druck  auf  etwa  30  ccm  eingeengt  und  darm  mit  der 
zehnfachen  Menge  Wasser  verse tzt.  Dabei  scheidet  sich  das  Tetr acetyl- 
glucose  -  6  -  bromhydrin  als  voluminoser,  undeutlich  krystallisierter 
Niederschlag  ab.  Ausbeute  11,8  g,  d.  i.  83%  der  Theorie.  Durch  Um- 
krystallisieren  aus  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  75%  ist  die 
Verbindung  leicht  rein  zu  erhalten. 

Bin  dreimal  auf  diese  Weise  umkrystallisiertes  Produkt  gab  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  und  15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  die 
folgenden  Zahlen: 

0,1614  g  Sbst. :  0,2423  g  C02,  0,0672  g  H2Q.  —  0,1608  g  Sbst. :  0,2420  g  C02, 
0,0675  g  H20.  —  0,1860  g  Sbst.:  0,0862  g  AgBr. 

ci4Hi9°9Br  (411,07).  Ber.  C  40,87,  H  4,67,  Br  19,44. 

Gef.  „  40,94,  40,95,  „  4,66,  4,70,  „  19,72. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Eosung  in  Acetylen-tetra- 
chlorid : 


w 


13 

D 


+  1,46°  X  3,2937 


12,14°. 


1,596  X  0,2465 

Der  nochmals  umkrystallisierte  Korper  hatte  die  gleiche  Drehung: 

-j-  1,69°  X  2,7753 


15 

D 


1,585  X  0,2439 


+  12,13 


Mutarotation  wurde  nicht  beobachtet. 

Die  Tetracetyl-6-bromglucose  schmilzt  bei  127°  (korr.)  nach  vor- 
herigem  Sintern.  Aus  Alkohol  krystallisiert  sie  meist  in  Nadeln,  manch- 
mal  zum  Teil  auch  in  4seitigen  Prismen.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer  loslich,  etwas  leichter  in  Methylalkohol  und  Ather  und  ziemlich 
leicht  in  Eisessig,  Aceton  und  Essigather.  Fehlingsche  Eosung  wird 
beim  Kochen  reduziert.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  tritt  rasch 
Braunfarbung  ein.  Dost  man  die  Tetr  ace  ty  1  -  bromglucose  in  der  be- 
rechneten  (4  Mol.)  oder  einer  iiberschiissigen  Menge  von  n/20-  oder 
w/5-Natriummethylat,  so  werden  beim  Aufbewahren  bei  Zimmertempera- 
tur  die  Acetylgruppen  langsam  abgespalten,  wie  man  dies  durch  Titration 
von  Proben  feststellen  kann,  aber  gleichzeitig  wird  auch  das  Brom  mit 
angegriffen. 


Verseifung  des  fi-  Methyl-  abglucosid-  6-bromhydrins; 
Darstellung  des  d-  Glucose-athylmercaptal  -  6-  bromhydrins. 

5  g  Brom-methylglucosid  werden  in  50  ccm  ^-Salzsaure  durch 
Erwarmen  gelost  und  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die 
schwach  gelb  gefarbte  Eosung  wurde  unter  vermindertem  Druck  ein- 
gedampft.  Zur  Entfernung  der  Salzsaure  wird  der  zurtickbleibende 
braunliche  Sirup  mehrmals  mit  Wasser  aufgenommen  und  wieder  ein- 
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gedampft.  Da  Krystallisationsversuche  nickt  zum  Ziel  fiihrten,  wurde 
ein  indirekter  Weg  eingeschlagen,  um  das  Vorhandensein  der  6-Brom- 
glucose  in  dem  Reaktionsprodukt  zu  beweisen.  Es  wurde  der  Sirup 
in  7  ccm  konz.  Salzsaure  gelost,  unter  Eiskiihlung  mit  Salzsauregas 
gesattigt  und  2,7  g  Athylmercaptan  zugegeben.  Nach  einstiindigem 
Schiitteln  bei  Zimmertemperatur  erstarrt  die  Masse  zu  einem  dicken 
Krystallbrei.  Sie  wird  in  Bis  gekiihlt,  der  schwach  rosa  gefarbte  Nieder- 
schlag  abgesaugt  und  im  Vakuum-Exsiccator  getrocknet.  Ausbeute 
3,7  g  oder  55%  der  Theorie.  Aus  viel  Ather  umkrystallisiert,  erhalt 
man  das  ^-Glucose-athylmercaptal-6-bromhydrin  in  langen,  seide- 
glanzenden  Nadeln. 

Bin  dreimal  umkrystallisiertes  exsiccatortrocknes  Produkt  diente 
zur  Analyse: 

0,1790  g  Sbst.:  0,2274  g  C02,  0,1062  g  H20.  —0,1933  g  Sbst.:  0,1041  g  AgBr. 
—  0,2210  g  Sbst.:  0,2983  g  BaS04.  —  0,2071  g  Sbst.:  0,2762  g  BaS04. 

C10H21O4S2Br  (349,23).  Ber.  C  34,36,  H  6,06,  Br  22,89,  S  18,37. 

Gef.  „  34,65,  „  6,64,  „  22,92,  „  18,54,  18,32. 

Die  optische  Bestimmung  wurde  mit  einer  Bdsung  in  abs.  Alkohol 
ausgefiihrt.  Die  Substanz  war  dazu  durch  dreimaliges  Umkrystallisieren 
aus  Chloroform-Petrolather  gereinigt. 


+  0,23  °X  2,1338 
2  X  0,8046  X  0,0602 


=  +  5,08°  (Alkohol). 


Weiteres  Umkrystallisieren  anderte  die  Drehung  nicht: 

+  0,22°  X  3,1658 


[*]?  =  V2  X 


0,8043  X  0,0878 


=  +  4,92 


Die  Substanz  schmilzt  bei  107°  (korr.)  unter  Zersetzung.  Sie  1st 
leicht  loslich  in  Methyl-  und  Athylalkohol  und  Aceton,  etwas  schwerer 
in  Essigather,  Chloroform  und  Benzol,  fast  unloslich  in  Wasser  und 
Petrolather.  Beim  Kochen  in  Natronlauge  tritt  der  Geruch  nach 
Mercaptan  auf. 


Verseifung  der  Aceto-dibromglucose. 

Kocht  man  20  g  Aceto-dibromglucose  mit  1  1  Wasser  am  Riick- 
fluBkiihler,  so  ist  nach  etwa  einer  Stunde  eine  klare  Eosung  entstanden. 
Man  setzt  das  Kochen  noch  21/2  Stunden  fort,  kiihlt  dann  auf  0°  ab 
und  bindet  die  entstandene  Bromwasserstoffsaure  durch  Schiitteln 
der  Eosung  mit  12  g  Silbercarbonat.  Vom  Filtrat  entfernt  man  mit 
Schwefelwa.sserstoff  das  in  Eosung  gegangene  Silber  und  dampft  dann 
unter  vermindertem  Druck  ein.  Bs  bleibt  ein  Sirup  zuriick,  der  wieder- 
holt  mit  Wasser  aufgenommen  und  erneut  unter  vermindertem  Druck 
eingedampft  wird,  um  die  Essigsaure  moglichst  zu  entfemen. 
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Das  so  dargestellte  Produkt  enthalt  noch  reichlich  Brom  und 
reduziert  stark  die  Fehlingsche  Losung.  Krystallisationsversuche 
fiihrten  auch  hier  nicht  zum  Ziel.  Bine  Brombestimmung  des  im 
Hochvakuum  getrockneten  und  fein  gepulverten  Produkts  ergab  nur 
I7,-5%  Brom  an  Stelle  von  32,9%,  die  fiir  eine  Brom-glucose  be- 
rechnet  waren. 

Demnach  ist  auch  bei  dieser  Verseifung  ein  Teil  des  fester  gebunde- 
nen  Broms  abgespalten.  Wieder  lieB  sich  durch  Darstellung  des  d-Ohx- 
cose-atli3dmercaptal-6-bromhydrins  nach  der  eben  beschriebenen  Vor- 
schrift  nachweisen,  daB  tatsachlich  die  gesuchte  Bromglucose  in  einer 
Menge  von  etwa  50%  in  dem  amorphen  Reaktionsprodukt  enthalten  ist. 
Schmelzpunkt  und  Mischschmelzpunkt  unter  Zersetzung  bei  106°. 

Drehung  in  abs.  Alkohol: 


4-  0,216  °X  1,9032 
0,8047  X  0,0493 


+  5,18°. 


Der  andere  Teil  des  Derivats  besteht  ganz  oder  zum  weitaus 
groBten  Teil  aus  der  von  Fischer  und  Zach  beschriebenen  Anhydro- 
glucose,  wie  die  folgenden  Versuche  beweisen. 


/>-Brom-phenylhydrazon  der  Anhydro-glucose, 

C6H4Br  •  N2H  :  C6H10O4. 

Der  aus  20  g  Aceto-dibromglucose  durch  Kochen  mit  Wasser 
(s.  oben)  gewonnene  Sirup  wird  in  15  ccm  Wasser  gelost,  mit  7  g 
kryst.  Natriumacetat  versetzt  und  unter  Eiskiihlung  eine  Losung  von 
9g  />-Brom-phenylhydrazin  in  220  ccm  Wasser  und  22  ccm  50-proz. 
Essigsaure  allmahlich  zugegeben.  Schon  nach  einigen  Minuten  be- 
ginnt  die  Abscheidung  des  p-  Brom-phenylhydrazons  der  An- 
hydro-glucose.  Nach  1 1/2- sttindigem  Aufbewahren  im  Eisschrank 
wurde  das  Flydrazon  abgesaugt.  Ausbeute  4,3  g  oder  28%  der  Theorie. 
Zur  Reinigung  wurde  es  einmal  aus  50-proz.  Alkohol  umkrystallisiert, 
dann  in  kaltem  Pyridin  gelost  und  durch  Zusatz  von  Ather  gefallt. 
Man  erhalt  es  so  in  diinnen,  perlmutterglanzenden,  nur  noch  ganz 
schwach  gefarbten  Blattchen. 

Zur  Analyse  wurde  bei  76°  und  15  mm  Druck  iiber  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet : 

0,1334  g  Sbst. :  0,2123  g  C02,  0,0566  g  H20.  —  0,1551  g  Sbst.:  11,8  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH,  17°,  747  mm).  —  0,1612  g  Sbst.:  0,0929  g  AgBr. 

ciaHi5°4N2Br  (331,06).  Ber.  C  43,51,  H  4,57,  N  8,66,  Br  24,14. 

Gef.  „  43,40,  „  4,74,  „  8,69,  „  24,53. 

Die  optische  Bestimmung  wurde  in  wasserfreiem  Pyridin  aus- 
gefiihrt.  Die  Losung  zeigte  Mutarotation : 
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Anfangsdrehung  nach  10  Min. : 

-  1,67°  X  2,3463 


1,023  X  0,2081 
Enddrehung  nach  6Stdn.: 

r  -,16  -  0,98  °X  2,3463 


18,41°. 


=  -  10,80°. 


1,023  X  0,2081 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  nach  zweimaligem  Umkrystallisieren 

aus  Pyridin  und  Ather  die  folgenden  Werte: 

Anfangsdrehung  nach  10  Min. : 

r  _,16  —  1,67°  X  E2252 

[oc]™  =  X  o  k  =  —  18,89°. 


1,018  X  0,1064 
Enddrehung  nach  6  Stdn. : 

16  _  -  0,96  °X  1,2252 
1,018  X  0,1064 


[*]?  = 


=  -  10,86°. 


Das  /)-Brom-phenylhydrazon  der  Anhydro-glucose  schmilzt  nach 
kurzem  Sintern  bei  184°  (korr.)  zu  einem  rotbraunen  Sirup.  Es  ist  in 
Pyridin  sehr  leicht  loslich,  schwer  in  Methyl-,  Athylalkohol,  Eisessig, 
Essigather  und  Aceton,  sehr  schwer  loslich  in  Wasser,  Chloroform, 
Ather  und  Eigroin. 


Spaltungdes/)  -  Brom-phenylhydrazons  mit  For  maldehyd1). 

0,5  g  Hydrazon  werden  in  1,5  ccm  frisch  destilliertem  30-40-  proz. 
Formaldehyd  heiB  gelost  und  im  Wasserbade  lx/4  Stunde  erhitzt. 
Nach  dem  Abkiihlen  wird  mit  15  ccm  Wasser  verdiinnt  und  das  Hy¬ 
drazon  des  Formaldehyd  ds  durch  mehnnaliges  Ausathern  ent- 
fernt.  Die  waBrige  Eosung  wird  mit  Tierkohle  filtriert  und'  im  Va- 
kuum  eingedampft.  Durch  wiederholtes  Aufnehmen  mit  Wasser  und 
Verdampfen  im  Vakuum  erhalt  man  einen  von  Formaldehyd  freien 
Sirup,  der  groBtenteils  krystallisiert.  Er  wird  mit  wenig  Essigather 
und  Alkohol  aufgenommen  und  mit  Petrolather  bis  zur  bleibenden 
Trtibung  verse tzt.  So  scheidet  sich  die  Anhydro-glucose  allmahlich 
in  diinnen  Nadeln  aus.  Sie  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die 
bereits  von  E.  Fischer  und  K.  Zach2)  beschriebene  Anhydro-glucose: 
Schmp.  118°  (korr.),  ebenso  der  Mischschmelzpunkt  mit  dem  Original- 
praparat  von  E.  Fischer  und  K.  Zach,  das  zur  Reinigung  noch  ein- 
mal  umkrystallisiert  wurde.  Gegen  fuchsin-schweflige  Saure  zeigt 
die  Substanz  dasselbe  Verhalten.  Eine  Mikro-Drehungsbestimmung 
in  Wasser  ergab  -f  51,4°,  wahrend  E.  Fischer  und  K.  Zach  +  53,7° 
gef unden  haben. 

9  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  S3,  3234—3237  [1899]. 

9  Ebenda  45,  456  [1912].  ( S .  357.) 
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TriacetyB/Btheophyllin-^  -glucosid-  6-bromliy drin 

(Formel  VI.). 

8g  bei  130°  getrocknetes  Tlieophyllin-silber  werden  mit  einer 
Bosung  von  10  g  Aceto  -  dibromglucose  in  25  ccm  trocknem  Xylol 
20  Minuten  gekocht.  Wie  man  an  der  Farbanderung  sehen  kann, 
entsteht  dabei  Bromsilber.  Die  Flussigkeit  wird  heiB  abgesaugt,  mit 
etwas  Xylol  verdiinnt  und  mit  500  ccm  Petrolather  allmahlich  versetzt. 
Dabei  fallt  ein  weiBer  amorpher  Niederschlag  aus,  der  rasch  fest  wird 
und  sich  gut  absaugen  laBt.  Br  wird  mit  Petrolather  gewaschen  und 
in  100  ccm  heiBem  Alkohol  glatt  gelost.  Beim  lairgsamen  Abkiihlen 
krystallisiert  das  Tri acetyl- /Btheophyllin-  ^-glucosid-  6-brom- 
hydrin  in  feinen,  meist  biischelformig  angeordneten  Nadelclren  aus. 
Ausbeute  6,5  g  oder  78%  der  Theorie.  Zur  weiteren  Verarbeitung  ist 
das  Produkt  genugend  rein. 

Zur  Analyse  wurde  es  noch  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisiert 
und  bei  76°  und  15  mm  Druck  getrocknet: 

0,2424  g  Sbst. :  0,3797  g  C02,  0,0985  g  H20.  —  0,1663  g  Sbst.:  16  ccm  N 
(iiber  33-proz.  KOH,  18°,  754  mm).  —  0,1748  g  Sbst.:  0,0617  g  AgBr. 

ci9H23°9N4Br  (531,14).  Ber.  C  42,93,  H  4,37,  N  10,55,  Br  15,06. 

Gef.  „  42,72,  „  4,55,  „  11,06,  „  15,02. 


Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Bosung  in  Acetylen-tetra- 
chlorid : 


Md  = 


1,055  °X  3,1141 


=  -  10,01 Q. 


1,595  X  0,2058 

Durch  erneutes  Umkrystallisieren  anderte  sich  die  Drehung  nicht: 

—  1,13°  X  3,2055 


Md  = 


1,5895  X  0,2297 


9,92 


Die  Substanz  schmilzt  bei  193  —  194°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Flussigkeit.  Sie  reduziert  Fehlingsche  Bosung  bei  Siedehitze  nicht. 
Durch  Kochen  mit  verdiinnten  Mineralsauren  wird  sie  hydrolysiert. 
Sie  ist  in  Bisessig,  Chloroform  und  heiBem  Alkohol  leicht  loslich,  schwer 
in  Methylalkohol,  Ather  und  Wasser,  in  Petrolather  und  Bigroin  so 
gut  wie  unloslich. 


ft-  Theophyllin-  <i-glucosid-6  -bromhydrin  (Formel  VII.). 

3  g  Acetylkorper  werden  in  60  ccm  warmem  trocknem  Methyl¬ 
alkohol  gelost  und  die  Bbsung  unter  Biskrihlung  mit  trocknem  gas- 
formigem  Ammoniak  gesattigt.  Bin  anfanglich  entstehender  Nieder¬ 
schlag  lost  sich  bald  wieder  auf.  Die  klare,  farblose  Bosung  laBt  man 
21/a  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Beim  Verdampfen  des 
Methylalkohols  im  Vakuum  bleibt  ein  krystallinischer  Riickstand 
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zuriick,  der  in  35  ccm  heibem  wasserhaltigen  Aceton  gelost  wird. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  /?-Theophyllin-^-glucosid-6- 
bromhydrin  in  derben  Prismen  ab,  die  21/ 2  Mol.  H20  enthalten. 

Zur  Analyse  wird  noch  einmal  auf  gleiche  Weise  umkrystallisiert. 

0,1958  g  Sbst.  verloren  bei  110°  und  15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd 
0,0202  g;  0,3012  g  Sbst.  verloren  ebenso  0,0301  g. 
ci3H17°6N4Br  +  21/2  HsO  (450,1).  Ber.  HaO  10,00.  Gef.  H20  10,32,  10,00. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,1836  g  Sbst.:  0,2609  g  C02,  0,0680  g  H20.  —  0,1884  g  Sbst.:  22,2  ccm  N 
(iiber  33- proz.  KOH,  16°,  763  mm).  —  0,1756  g  Sbst.:  0,0801  g  AgBr. 

C13H1706N4Br  (405,09).  Ber.  C  38,60,  H  4,33,  N  13,83,  Br  19,72. 

Gef.  „  38,76,  „  4,15,  „  13,79,  „  19,41. 

Das  Glucosid  schmilzt  nach  ger ingem  Sintern  gegen  217°  unter 
lebhafter  Gasentwicklung  und  Braunfarbung.  Es  schmeckt  stark 
bitter.  In  heibem  Wasser  ist  es  leicht  loslich,  schwerer  in  Methyl- 
alkohol,  Athylalkohol  und  trocknem  Aceton,  fast  unloslich  in  Petrol- 
ather,  Chloroform,  Ather  und  Benzol. 

Die  Drehung  der  getrockneten  Substanz  wurde  in  wabriger  Posting 
bestimmt : 


=  Va  X 


-  0,62°  X  3,8717 
G006  X  0,0629 


—  18,98°. 


Nach  nochmahgem  UmkrystalHsieren  war  die  Drehung  unverandert : 

0,63  °X  3,4819 


[>]d  =  Va  X 


=  -  18,99 


1,008  X  0,0573 

Beim  Aufbewahren  der  Posung  trat  keine  Anderung  der  Drehung  ein. 
Die  Posung  des  Glucosids  in  w.-Salzsaure  dreht  ebenfalls  nach  links: 

0,454°  X  3,7614 


[«] 


iL4^1 


‘/aX 


13,41  °. 


1,026  X  0,0622 

Eine  zweite  Bestimmung  mit  einem  anderen  Praparat  ergab  fol¬ 
gende  Werte: 

w^v2x-°’367°X2’7251 


1,024  X  0,0352 


=  —  13,87°. 


Nach  18-stiindigem  Aufbewahren  war  die  Drehung  unverandert. 
Fehlingsche  Posung  wird  auch  in  der  Hitze  nicht  reduziert. 
Durch  Kochen  mit  Mineralsauren  wird  das  Glucosid  gespalten. 


Triacet yl-/Ptheophyllin-  ^-isorhamnosid, 

(c2h3o)3c7h,o2n4  •  c6H8o4. 

10  g  Triacetyl  -  theophyllin  -  d  -  glucosid  -  6  -  bromhydrin  werden  in 
100  ccm  50 -proz.  Essigsaure  unter  Erwarmen  gelost.  Unter  dauern- 
dem  Schiitteln  werden  in  die  auf  dem  Wasserbad  erhitzte  Posung  im 
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Laufe  von  1  Stunde  25  g  Zinkstaub  eingetragen.  Nach  beendeter 
Reaktion  wird  filtriert  und  die  gelb  gefarbte  Losung  im  Vakuum  aus 
einem  Bade  von  35°  stark  eingeengt  und,  um  die  Essigsaure  moglichst 
zu  entfernen,  noch  dreimal  mit  je  50  ccm  Wasser  aufgenommen  und 
wieder  unter  vermindertem  Druck  eingedampft.  Zum  SchluB  wird 
ganz  zur  Trockne  verdampft,  der  Riickstand,  der  fast  vollig  krystal- 
liniseh  erstarrt,  mit  ganz  wenig  Wasser  verriihrt,  abgesaugt  und  durch 
Abpressen  auf  Ton  getrocknet.  Durch  Umkrystallisieren  aus  120  ccm 
Alkohol  erhalt  man  das  Triacetyb/btheophyllin-if-isorhamnosid  leicht 
rein.  Ausbeute  4  g  oder  48%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  noch  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und 
bei  76°  und  15  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet: 

0,1405  g  Sbst.:  0,2590  g  C02,  0,0642  g  H20.  —  0,2204  g  Sbst.:  23,6  ccm  N 
(16,5°,  764  mm,  iiber  33-proz.  KOH). 

ci9H240j>N4  (452,23).  Ber.  C  50,42,  H  5,35,  N  12,39. 

Gef.  „  50,28,  „  5,11,  „  12,54. 

Die  Substanz  zeigt  weder  in  Acetylen-tetrachlorid,  noch  in  Eis- 
essig  eine  wahrnehmbare  Drehung.  Sie  schmilzt  bei  230°  (korr.)  nach 
kurzem  Sintern.  Sie  ist  leicht  loslich  in  Aceton,  Chloroform,  Eisessig 
und  heiBem  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Essigather  und  Benzol  und 
recht  schwer  in  Wasser  und  Petrolather. 


-  Theophyllin-  <Aisorhamnosid  (Formel  VIII.). 

4  g  des  eben  beschriebenen  Triace  tylkorpers  werden  in  240  ccm 
trocknem  Methylalkohol  heiI3  gelost,  rasch  abgekiihlt  und  die  Losung 
unter  Eiskiihlung  mit  trocknem  Ammoniak  gesattigt.  Ein  zunachst 
entstehender  Niederschlag  lost  sich  bald  wieder  auf.  Nach  vierstiin- 
digem  Stehen  bei  gewohnlicher  Temper atur  wird  die  klare,  farblose 
Fliissigkeit  im  Vakuum  vollstandig  eingedampft.  Dabei  bleibt  ein 
Simp  zuriick,  der  haufig  von  selbst  krystallisiert.  Zur  Reinigung 
wird  er  aus  Essigather  umkrystallisiert.  Ausbeute  2,4  g  oder  83% 
der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  auf  die  gleiche  Weise  umkrystallisiert 
und  bei  15  mm  und  76°  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet: 

0,1688  g  Sbst.:  0,2958  g  C02,  0,0850  g  H20.  —  0,1968  g  Sbst.:  29,2  ccm  N 
{21°,  763  mm,  iiber  33-proz.  KOH). 

C13H18°6N4  (326,18).  Ber.  C  47,83,  H  5,56,  N  17,18. 

Gef.  „  47,80,  „  5,64,  „  16,60. 


Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  waBrige  Losung: 


-  1,03°  X  2,1517 
“L003  X  0,0987 


22,39°. 


Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  blieb  die  Drehung  unverandert : 
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—  1,15°  X  2,0445 
1,028  X  0,1027 


22,27  °. 


Mutarotation  wurde  nicht  beobachtet. 

Das  Isorkamnosid  schmilzt  bei  254°  (korr.)  zu  einem  farblosen  Sirup. 
Es  lost  sicli  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aceton  und  Essig- 
ather;  sehr  schwer  lost  es  sich  in  Benzol,  Chloroform  und  Ather.  Es 
reduziert  Fehlingsche  Eosung  nicht.  Durch  Kochen  mit  verdiinnten 
Miner alsauren  wird  es  gespalten.  Der  Ceschmack  ist  bitter. 


Triacetyl-rhodanglucose-  6-bromhydrin  (Formel  IX.). 

25  g  Aceto-dibromglucose  werden  in  175  ccm  trocknem  Xylol  heiB 
gelost  und  mit  11,5  g  scharf  getrocknetem  Rhodansilber  unter  haufigem 
Schiitteln  15  Min.  gekocht.  Von  den  Silbersalzen  wird  heiB  abgesaugt. 
Beim  Einengen  des  Filtrats  im  Vakuum  auf  etwa  100  ccm  scheidet 
sich  die  Rhodanglucose  krystallinisch  ab;  die  Krystallisation  wird 
durch  Zugabe  von  etwa  250  ccm  Petrolather  vervollstandigt.  Nach 
kurzem  Aufbewahren  in  Eis  wird  abgesaugt  und  mit  Petrolather  ge- 
waschen.  Ausbeute  21  g  oder  89%  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wird 
das  farblose  Produkt  in  100  ccm  Chloroform  tin  ter  Erwarmen  gelost. 
Beim  allmahlichen  Zugeben  von  Petrolather  scheidet  sich  das  Triacetyl- 
rhodanglucose-6-bromhydrin  in  feinen,  meist  drusenartig  verwaclisenen 
Nadeln  ab. 

Zur  Analyse  wurde  nochmals  auf  die  gleiche  Weise  umkrystallisiert 
und  bei  76°  und  10  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1609  g  Sbst. :  0,2247  g  COa,  0,0604  g  H20.  —  0,2042  g  Sbst.:  6,5  ccm  N 
(17°,  754  mm,  iiber  33-proz.  KOH).  —  0,2132  g  Sbst.:  0,0991  g  AgBr. 

Ci3Hi607BrNS  (410,13).  Ber.  C  38,04,  H  3,93,  N  3,41,  Br  19,50. 

Gef.  „  38,09,  „  4,20,  „  3,67,  ,,  19,78. 


Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  Eosung  in  Acetylen-tetra- 
ehlorid : 

-  1,43°  X  4,8700 


Mb  = 


+  16,22 


1,5951  X  0,2691 

Nach  nochtnaligem  Umkrystallisieren  war  die  Drehung  unverandert : 

+  1,87°  X  3,4877 


Mi,6  = 


1,5915X  0,2540 


+  16,14°. 


Die  Triacetyl-6-brom-rhodanglucose  schmilzt  nach  vorherigem  Sin- 
tern  bei  164,5°  (korr.).  Sie  ist  leicht  loslich  in  Aceton,  Chloroform,  Me- 
thylalkohol  und  heibem  Benzol,  etwas  schwerer  in  Essigather  und  Ather. 
In  heibem  Alkohol  lost  sie  sich  leicht  und  biklet  bei  langerem  Kochen 
das  weiter  unten  beschriebene  Thiourethan.  In  Wasser  ist  sie  sehr 
schwer  loslich  und  fast  unloslich  in  Petrolather.  Sie  verandert  Feh- 
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lingsche  Bbsung  in  der  Kalte  nicht,  beim  Erwarmen  tritt  Mibfarbung 
und  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages  (von  Schwefelkupfer)  ein. 
Beim  Erwarmen  mit  alkoholischem  Alkali  geht  sie  ziemlich  rascli  mit 
gelber  Farbe  in  Bbsung. 


Triacetyl- <i-glucose-tliiourethan- 6-bromhydrin  (Formel  X.). 

Kocht  man  5  g  Aceto-rhodan-glucosebromhydrin  mit  50  ccm  Al- 
kohol  1  Stde.  am  RuckfluBkiihler,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der 
kaum  gefarbten  Bbsung  diinne,  seideglanzende  Blattchen  aus,  die,  nach 
einigem  Aufbewahren  in  Kis,  abgesaugt  und  mit  Alkohol  gewaschen 
werden.  Ausbeute:  4,6  g  oder  83%  der  Theorie  an  fast  reinem  Tri- 
acetyl-^-glucose-thiourethan-6-bromhydrin. 

Zur  Analyse  wurde  noch  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und 
im  Vakuum  bei  76°  liber  Phosphorpentoxyd  getrocknet: 

0,1382  g  Sbst. :  0,2002  g  C02,  0,0570  g  H20.  —  0,1574  g  Sbst.:  4,1  ccm  N 
(16°,  752  mm,  iiber  33-proz.  KOH).  —  0,1845  gSbst. :  0,0746  g  AgBr.  • — -  0,1971  g 
Sbst. :  0,1021  g  BaS04. 

Ci5H2208BrNS  (456,18).  Ber.  C  39,46,  FI  4,86,  N  3,07,  Br  17,50,  S  7,03. 

Gef.  „  39,51,  „  4,64,  „  3,01,  „  17,20,  „  7,11. 


Zur  optischen  Untersuchung  diente  die  Bbsung  in  Acetylen-tetra- 
chlorid : 

+  1,17  °X  3,4588  , 

1  'Jd  1,5895  X0,2502 

Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  war  die  Drehung  unverandert: 

-j-  1,28°  X  3,0305 


Md 


1,5880  X  0,2381 


10,27  Q. 


Die  Substanz  schmilzt  bei  128—129°  (korr.)  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit.  Sie  krj^stallisiert  aus  Alkohol  in  diinnen,  seideglanzenden 
Blattchen.  Sie  lost  sich  etwas  in  helBem  Wasser,  leicht  in  heiBem  Al¬ 
kohol,  heibem  Essigather,  kaltem  Aceton  und  besonders  in  Chloroform 
und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Bigroin.  Beim  langeren  Kochen 
mit  Fehli  ngscher  Bosung  tritt  MiBfarbung  und  Bildung  eines  schmutzig- 
griinen  Niederschlages  ein. 

Schliebhch  sagen  wir  Hrn.  Dr.  Fritz  Brauns  fur  seine  eifrige  Mit- 
hilfe  besten  Dank. 
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41.  Emil  Fischer  und  Mans  v.  Neyman: 

Notiz  liber  co-Chlor  methyl-  und  Athoxymethyl-furfurol*). 

Berichte  der  Deutschen  Cliemischen  Gesellschaft  41,  973  [1914]. 

(Kingegangen  am  9.  Marz  1914.) 

Vor  15  Jahren  haben  H.  Fenton  und  M.  Gostling1)  die  inter- 
essante  Beobachtung  gemacht,  daJB  verschiedene  Hexosen  und  ganz 
besonders  leicht  die  Fructose  durck  Behandlung  mit  einer  atherischen 
Losung  von  Bromwasserstoff  m-Brommethyl-furfurol  liefern.  Auf  ahn- 
licke  Art  erhielten  sie  spater  die  entsprechende  Chlorverbindung,  und 
als  beste  und  billigste  Darstellung  fiir  diesen  Korper  empfahlen  sie 
die  Zersetzung  von  Filtrierpapier  durch  eine  warme  Losung  von  Salz¬ 
saure  in  Kohlenstofftetrachlorid,  wobei  die  Ausbeute  ca.  10%  vom 
Gewicht  der  Cellulose  betragt. 

Fiir  einen  bestimmten  Zweck  batten  wir  grobere  Mengen  dieses 
Materials  nbtig,  und  wir  haben  deshalb  ein  bequemeres  Verfaliren  da- 
fiir  ausgearbeitet.  Bs  besteht  darin,  Rohrzucker  mit  konzentrierter 
wabriger  Salzsaure  (D.  1,19)  mbglichst  rasch  auf  etwa  70°  zu  erhitzen, 
dann  abzukiihlen,  zu  neutralisieren  und  auszuathern. 

Wie  Fenton  und  Gostling  weiter  gezeigt  haben,  ist  das  Halogen 
in  diesen  Korpern  sehr  beweglich  und  labt  sich  leicht  durch  Acetyl, 
Benzoyl  oder  Hydroxyl  ersetzen.  Ferner  hat  K.  Erdmann2)  be- 
obachtet,  dab  in  alkoholischer  Losung  aus  dem  Brommethyl-furfurol 
durch  Silbernitrat  ein  ,,Athoxymetli3vd-furfurol  als  fruchtartig  riechendes, 
im  hohen  Vakuum  unzersetzt  destillierendes  Ol  gebildet  wird“  und  in 
der  unter  Leitung  von  Erdmann  ausgefiihrten  Arbeit  von  Curt 
Schafer3)  ist  auch  ein  krystallisiertes  Semioxamazon,  C10H13N3O4, 
des  Aldehyds  beschrieben.  Wir  sind  diesem  Athoxymetyl-furfurol 
auf  andrem  Wege  begegnet,  als  wir  versuchten,  das  Chlor-  oder  Brom¬ 
methyl-furfurol  durch  alkoholische  Salzsaure  in  das  entsprechende 

*)  Vgl.  den  Nachtrag  S.  482. 

0  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  of  London  15,  423;  19,  361,  807. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  43,  2391  [1910]. 

3)  Inauguraldiss.  ,,Zur  trocknen  Destination  der  Cellulose",  Halle  a.  S.  1909. 
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Acetal  zu  verwandeln.  Es  hat  sich  dann  ferner  ergeben,  daB  die  beiden 
Halogenkorper  sich  schon  mit  Alkohol  allein  in  Athoxymethyl-furfurol 
umsetzen,  und  daB  die  Reaktion  beschleunigt  wird  durch  gleichzeitige 
Neutralisation  des  entstehenden  Halogen wasserstoffs  mit  milden  Basem 
z.  B.  Bariumcarbonat. 

Wir  haben  den  Besitz  grbBerer  Mengen  des  Praparates  benutzt, 
um  die  oben  erwahnten,  kurzen  Angaben  Erdmanns  und  seines 
Schulers  iiber  die  Eigenschaften  zu  erganzen  und  einige  Derivate,  z.  B. 
Semicarbazon,  Diatliylacetal  und  die  zugehorige  Athoxymethyl- 
brenzschleimsaure,  zu  bereiten. 

Darstellung  des  co- Chlor methyl-f urf urols. 

Eiir  die  Ausbeute  ist  es  wesentlick,  daB  die  Zersetzung  des  Zuckers 
durch  die  Salzsaure  rasch  vonstatten  geht  und  das  Produkt  der  Wir- 
kung  der  warmen  Saure  schnell  entzogen  wird.  Dem  entspricht  fol- 
gende  Vorschrift: 

200  g  zerkleinerter  Rohrzucker  werden  in  1400  ccm  rauchender 
Salzsaure  (1,19),  die  schon  auf  etwa  40°  vorgewarmt  ist,  gelost  und 
dann  moglichst  schnell  auf  75 — 80°  erhitzt,  bis  kraftige  Schaumbildung 
eintritt.  Die  gauze  Operation  soli  nicht  mehr  als  15  Minuten  dauern. 

Jetzt  gieBt  man  sofort  auf  600  g  Eis,  neutralisiert  den  groBten 
Teil  der  Salzsaure  durch  200  g  calcinierter  Soda  und  extrahiert  die 
tiefdunkle,  triibe  Fliissigkeit  dreimal  mit  je  300  ccm  Ather.  Die  Ab- 
trennung  des  Athers  wird  erschwert  durch  Bildung  einer  Emulsion.  Man 
laBt  deshalb  die  waBrige  Schicht  im  Scheidetrichter  abflieBen  und  ldart 
die  atherische  Emulsion  durch  Zusatz  von  gepulvertem,  entwassertem 
Natriumsulfat.  Die  vereinigten  atherischen  Ausziige  werden  mit  wenig 
Wasser  gewaschen  und  mit  Natriumsulfat  getrocknet. 

Beim  Verdampfen  des  Athers  hinterbleibt  ein  gelbbraunes  Ol,  das 
beim  Abkiihlen  auf  0°  und  Eintragen  von  Impfkrystallen  zum  groBten 
Teil  krystallinisch  erstarrt.  Die  Masse  wird  durch  Aufstreichen  auf 
porosen  Ton  von  oligen  Bestandteilen  befreit.  Diese  braungelben 
Krystalle  konnen  direkt  fiir  die  Darstellung  von  Athoxymethyl-furfurol 
benutzt  werden.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  daB  sie  nicht  halt- 
bar  sind,  sondern  sich  schon  im  Eaufe  von  1—2  Tagen  unter  teilweiser 
Zersetzung  schwarz  farben.  Ausbeute  35—40  g.  Wir  haben  diese 
Operation  wiederholt  auch  mit  1  kg  Rohrzucker  ausgefiihrt,  wobei  die 
Temperatur  der  Eosung  nur  auf  70—72°  gebracht  wurde  und  das  ganze 
Erkitzen  etwa  1j2  Stunde  dauerte.  Die  Ausbeute  betrug  160  bis  200  g. 

Zur  Reinigung  des  Chlormethyl-furfurols  geniigt  einmaliges  Um- 
krystallisieren  aus  Eigroin  (vSdp.  90°).  Die  scliwach  gelben  Krystalle 
zeigten  den  von  Fenton  und  Cost  ling  angegebenen  Schmp.  37  —  38°. 
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oo-  Athoxy  methyl  -furfurol,  C2H5  •  O  •  CH2  •  C4H20  •  COH. 

Die  Umsetzung  des  Chlorkorpers  mit  Alkohol  erfolgt  langsam  schon 
bei  gewohnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen  und  wird  begiinstigt 
durch  Anwesenheit  von  schwachen  Basen,  z.  B.  Calcium-  oder  Barium- 
carbonat.  Deshalb  werden  200  g  roher  Chlorkorper  in  1400  com  Al¬ 
kohol  gelost,  mit  200  g  Bariumcarbonat  versetzt  und  auf  dem  Wasser- 
bade  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt.  Sobald  der  Eintritt  der  Reaktion  sich 
durch  lebhafte  Gasentwicklung  bemerkbar  inacht,  entfernt  man  den 
Kolben  vom  Wasserbad  und  laBt  unter  haufigem  Umschtitteln  stehen, 
bis  die  Temperatur  auf  etwa  40°  gesunken  ist.  Zur  Vollendung  der 
Reaktion  erhitzt  man  dann  noch  1  —  2  Stunden  unter  RiickfluB  und 
haufigem  Umschiitteln  auf  dem  Wasserbade.  Zum  SchluB  muB  die 
Reaktion  der  Fliissigkeit  neutral  sein,  im  andren  Falle  ist  noch  Ba¬ 
riumcarbonat  zuzufiigen.  Nach  dem  Erkalten  wird  abgesaugt,  der 
Riickstand  mit  wenig  Alkohol  gewaschen  und  das  Filtrat  durch  Ein- 
dampfen  unter  vermindertem  Druck  vom  groBten  Teil  des  Alkohols 
befreit.  Das  zuriickbleibende  01  wird  in  Ather  gelost,  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  dann  die  atherische  Eosung  mit  Natriumsulfat  getrocknet, 
der  Ather  abdestilliert  und  der  Riickstand  (ca.  220  g)  unter  verminder¬ 
tem  Druck  destilliert.  Der  Siedepunkt  liegt  unter  8,5  mm  bei  114—115°. 
Zur  Gewinnung  eines  analysenreinen  Oles  ist  es  erforderlich,  groBere 
Mengen,  mindestens  100  g  sorgfaltig  zu  fraktionieren,  da  die  letzten 
Spuren  Wasser  nur  schwierig  zu  entfernen  sind. 

0,1384  g  Sbst. :  0,3155  g  C02,  0,0798  g  HsO. 

C8H10°3  (154,08).  Ber.  C  62,31,  H  6,54. 

Gef.  „  62,17,  „  6,45. 

Das  Athoxy  methyl  -  furfurol  hat  einen  schwachen,  aber  sehr 
feinen,  fruchtather-artigen  und  etwas  an  Camillen  erinnernden  Geruch. 
Es  lost  sich  in  kaltem  Wasser  in  ziemlich  erheblicher  Menge  und  wird 
durch  Kochsalz  daraus  abgeschieden.  Mit  Wasserdampfen  ist  es  etwas 
fliichtig.  In  rauchender  Salzsaure  lost  es  sich  schon  in  der  Kalte  leicht. 
Die  Fliissigkeit  farbt  sich  allmahlich  schon  bei  Zimmertemperatur, 
rascher  beim  Erwarmen  blau  bis  griinblau.  In  konzentrierter  Schwefel- 
saure  lost  es  sich  unter  Erwarmung  und  gibt  bald  eine  schmutzig  dunkle 
Farbung.  Diese  Eosung  gibt  nach  langerem  Aufbewahren  beim  Ver- 
diinnen  mit  Wasser  einen  fast  schwarzen,  amorphen  Niederschlag. 
In  kalter  Salpetersaure  (1,4)  lost  es  sich  fast  farblos,  beim  Erwarmen 
tritt  starke  Oxydation  ein.  Es  farbt  fuchsin-schweflige  Saure  stark 
rotviolett.  Die  Fehlingsche  Eosung  reduziert  es  beim  Kochen  ziemlich 
stark,  und  wenn  geniigend  Kupferlosung  vorhanden  ist,  so  scheidet  sich 
Kupferoxydul  ab,  wahrend  die  Mutterlauge  rotbraun  gefarbt  ist. 
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Semicarbazon,  C2H5  •  O  •  CH2  •  C4H20  •  CH  :  N  .  NH  *  CO  •  NH2. 

1  g  Athoxyrnethyl-furfurol  wird  in  20  ccm  Wasser  und  etwas  Alkohol 
gelost.  Dazu  gibt  man  je  1  g  Semicarbazid-chlorhydrat  und  Kalium- 
acetat  in  wenig  Wasser  gelost.  Nach  kurzem  Stehen  krystallisiert  das 
Semicarbazon  in  kleinen,  schmalen,  schwach  gelb  gefarbten  Prismen 
aus.  Durch  Umkrystallisieren  aus  keiBem  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Tierkohle  wird  es  vollig  rein  und  farblos  erkalten.  Schmp.  169° 
(korr.).  Ausbeute  1,2  g.  Das  Produkt  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
loslich,  leicht  in  lieiBem.  In  Atker,  kaltem  Alkohol  und  Chloroform  ist 
es  maBig  loslich,  leicht  dagegen  in  heiBem  Alkohol. 

0,1700  g  Sbst. :  0,3189  g  C02,  0,0945  g  HaO.  —  0,1592  g  Sbst.:  27,6  ccm 
Stiekgas  (19°,  760  mm,  iiber  33-prozent.  KOH). 

CeHl3N303  (211,13).  Ber.  C  51,15,  H  6,20,  N  19  91. 

Gef.  „  51,16,  „  6,22,  „  20,00. 

Athylacetal  des  Athoxy  methyl  -  furfurols. 

Seine  Bereitung  gelingt  leicht  nach  dem  Verfahren  von  Claisen: 

15  g  frisch  destillierten  Aldehyds  werden  mit  15  g  absolutem  Alko¬ 
hol,  15  g  frisch  destilliertem  Orthoameisensaure-athylester  und  0,3  g 
trocknem  Salmiak  gemischt  und  10  Minuten  am  RiickfluBkiihler  unter 
AusschluB  von  Feuchtigkeit  gekocht.  Nachdem  dann  der  groBte  Teil 
des  Alkohols  und  des  gebildeten  Ameisensaureesters  abdestilliert  ist, 
wird  der  Riickstand  mit  Wasser  und  Kaliumcarbonat-Losung  ge- 
waschen.  Ausbeute  etwa  17  g.  Da  das  Produkt  Fehlingsche  Losung 
noch  schwach  reduzierte  und  mithin  noch  etwas  Aldehyd  enthielt,  so 
wurde  die  atherische  Fosung  des  Oles  mit  einem  waBrigen  Gemisch  von 
Hydroxylamin-chlorhydrat  und  w.-Natrorilauge  1/2  Std.  geschiittelt,  ab- 
gehoben,  nochmals  mit  sehr  verdiinnter  Natronlauge  und  zuletzt  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  nach  Ver- 
jagen  des  Athers  im  Vakuum  destilliert.  Sdp.  126°  bei  8—9  mm.  Aus¬ 
beute  12  g. 

0,1258  g  Sbst.:  0,2916  g  COs,  0,0977  g  H20. 

C12H20O4  (228,16).  Ber.  C  63,11,  H  8,84. 

Gef.  „  63,22,  „  8,69. 

Das  Praparat  ist  ein  farbloses  01  von  sehr  schwachem  Geruch 
und  in  Wasser  schwer  loslich. 

co-  Athoxy  methyl- brenzschleimsaure, 

C2H5  •  O  •  CH2  •  C4H20  •  COOH  . 

10  g  Athoxyrnethyl-furfurol  werden  in  100  ccm  Wasser  suspendiert, 
mit  iiberschiissigem,  frisch  gefalltem  Silberoxyd  (aus  30  g  Silbernitrat) 
versetzt  und  unter  haufigem  Umschiitteln  2  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade  erhitzt.  Nach  dem  Abkiihlen  gibt  man  Kaliumcarbonat  bis  zur 
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alkalischen  Reaktion  zu,  saugt  ab  und  extrahiert  das  Filtrat  zur  Ent- 
fernung  nicht  saurer  Produkte  mit  Ather.  Die  waBrige  Fosung  wird 
mit  Schwefelsaure  iibersattigt  und  die  Athoxymethyl-brenzschleim- 
saure  ausgeathert,  dann  die  atherische  Fosung  mit  Natriumsulfat  ge- 
trocknet  und  der  Ather  verjagt.  Das  zuriickbleibende  Ol  erstarrt  bald 
krystallinisch.  Ausbeute  6,2  g.  Durch  Uinkrystallisieren  aus  heiBem 
Figroin  erhalt  man  farblose  Nadeln,  die  zur  Analyse  unter  12  mm 
bei  etwa  50°  getrocknet  wurden. 

0,1504  g  Sbst. :  0,3122  g  C02,  0,0805  g  H20. 

C8H10O4  (170,08).  Ber.  C  56,44,  H  5,93. 

Gef.  „  56,61,-,,  5,99. 

Die  Saure  schmilzt  bei  62°.  Sie  schmilzt  auch  beim  UbergieBen 
mit  kaltem  Wasser  und  lost  sich  darin  in  ziemlich  erheblicher  Menge. 
Noch  leichter  wird  sie  von  heiBem  Wasser  aufgenommen.  Aus  der 
waBrigen  Fosung  wird  sie  durch  Chlornatrium  olig  gefallt.  Der  Ge- 
schmack  ist  sauer.  In  kleiner  Menge  rasch  erhitzt,  destilliert  sie  zum 
Teil  unzersetzt,  wahrend  der  Riickstand  sich  braunt  und  schlieBlich 
schwarzt.  In  konzentrierter  Schwefelsaure  lost  sie  sich  mit  dunkler 
Farbe,  und  beim  Verdiinnen  mit  Wasser  fallt  eine  dunkle,  humus- 
artige  Masse.  Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  Fosung  der  Saure 
scheidet  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  ein  krystallinisches  Silbersalz  ab. 
Kocht  man  die  waBrige  Fosung  der  Saure  mit  iiberschiissigem  gefalltem 
Kupferoxyd,  so  krystallisiert  aus  dem  geniigend  eingeengten  Filtrat 
allmahlich  ein  blaues  Kupfersalz  in  mikroskopischen  ziemlich  flachen- 
reichen  Formen.  Die  mit  Calciumcarbonat  gekochte,  waBrige  Fosung 
der  Saure  gibt  beim  volligen  Eindunsten  das  Calciumsalz  als  krystalli- 
nische  Masse,  die  aus  mikroskopisch  feinen,  vielfach  rautenartig  ver- 
wachsenen  Nadelchen  besteht  und  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  ist. 
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42.  Emil  Fischer  und  Hans  v.  Neyman:  Nachtrag  zur 
,, Notiz  liber  co-Chlormethyl-  und  -Athoxymethyl-iurfuro!"1). 

Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  47,  1323  [1914]. 

(Lingegangen  am  14.  April  1914.) 

Als  wir  vor  kurzem  das  bereits  von  E.  Erdmann  und  seinem 
Schiiler  Schafer  1909  dargestellte  und  durch  ein  Semioxamazon  cha- 
rakterisierte  co-Athoxymethyl-furfurol  ausfiilirlicher  beschneben, 
war  es  uns  leider  entgangen,  daB  bereits  1911  die  HHrn.  W.  E.  Cooper 
und  W.  H.  Nuttall  (Journ,  of  the  Chem.  Soc..  of  London  99, 
1193)  die  Substanz  aus  co-Brommethylfurfurol  in  derselben  Weise, 
wie  wir  aus  (o  -Chlormethyl-furfurol  bereitet  und  nicht  allein  durch  ein 
Phenylhydrazon  und  ein  Bromphenylhydrazon,  sondern  auch  durch 
Oxydation  zur  entsprechenden  co-  Athoxy-brenz  schleimsaure  ge- 
kennzeichnet  liaben,  worauf  Hr.  Nuttall  uns  privatim  aufmerksam 
inachte.  Unsere  Angaben  fiber  die  Herstellung  und  Eigenschaften  des 
Athoxymethyl  -  furf urols  und  der  Athoxymethylbrenzschleimsaure  sind 
also  im  wesentlichen  nur  eine  Bestatigung,  in  einigen  Punkten  aber 
auch  eine  Erganzung  der  Beobachtungen  von  Cooper  und  Nuttall. 


l)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  47,  973  [1914].  (S.  477). 
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43.  EmilFischer,  KurtHeB  und  Alex  Stahlschmidt1): 
Verwandlung  der  Dihydroturan-dicarbonsaure  in  Oxy-pyridin- 

carbonsaure. 


Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  45,  2456  [1912]. 
(Eingeg.  am  1.  Aug.  1912;  vorgetr.  i.  d.  Sitz.  v.  22.  Juli  1912  v.  Hrn.  E.  Fischer.) 


Bekanntlich  werden  Schleimsaure  und  Zuckersaure  durch  Hrhitzen 
mit  konzentrierten  Mineralsauren  teilweise  in  Dehydroschleimsaure 
(Furan-2,5-dicarbonsaure)  umgewandelt.  Andererseits  entstehen  aus 
dem  schleimsauren  Ammoniak  durch  Hrhitzen  Pyrrol  und  Carbopyrrol- 
amid  (Amid  der  Pyrrol-2-carbonsaure) . 

Um  diese  historisch  interessante  und  experimented  wichtige  Bildung 
von  Pyrrolkorpern  aus  Schleimsaure,  bezw.  Kohlehydraten  zu  verall- 
gemeinern,  haben  wir  versucht,  die  Dehydroschleimsaure  durch  Hr¬ 
hitzen  mit  Ammoniak  in  Pyrroldicarbonsaure  iiberzufiihren,  aber  bisher 
keinen  Hrfolg  gehabt. 

Dagegen  wird  die  von  Hill  und  Wheeler  aus  der  Dehydroschleim¬ 
saure  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  erhaltene  a-Dihydro- 
furan-dicarbonsaure  (I)  von  waBrigem  Ammoniak  bei  Gegenwart 
von  Bromammonium  bei  160°  verandert.  Dabei  entsteht  aber  kein 
Korper  der  Pyrrolgruppe,  sondern  eine  Oxy-pyridin-carbonsaure. 
Diese  geht  beim  Hrhitzen  unter  Verlust  von  Kohlensaure  in  2-Oxy- 
pyridin  iiber.  Ferner  wird  sie  durch  Phosphorpentachlorid  in  eine 
Chlor-pyridin-carbonsaure  verwandelt,  die  bei  der  Reduktion  mit 
Jodwasserstoff  Picolinsaure  (Pyridin-2-carbonsaure)  liefert. 


CH 


HC==CPI 

HOoC-HCWVCH-COoH  ’ 


HGnxCH 
OH-Cw  Jc  •  C02H 


0  N 

a-Dihydrofuran-dicarbonsaure  2-Oxy-pyridin-6-carbonsaure. 


l)  Hr.  Stahlschmidt  hat  die  Entstehung  der  Oxy-pyridin-carbonsaure  und 
ihre  Verwandlung  in  Oxy-pyridin  bearbeitet,  Fir.  Fie 6  fiihrte  die  Umwandlung  in 
Picolinsaure  aus  und  stellte  die  Amide  der  Dihydrofuran-dicarbonsaure  dar.  E.  F. 

31* 
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Die  Struktur  der  Oxy-pyridin-carbonsaure  entspricht  also  der 
Formel  II.  Bei  ihrer  Bildung  wird  offenbar  der  Furanring  durch  Bin- 
tritt  von  Ammoniak  geoffnet,  und  indem  die  Stickstoffgruppe  mit 
einem  Carboxyl  in  Reaktion  tritt,  kommt  der  Pyridinring  zustande. 
Der  Vorgang  spielt  sich  wahrscheinlich  in  verschiedenen  Phasen  ab. 
Wir  haben  uns  bemiiht,  diese  ausfindig  zu  machen.  In  der  Tat  ge- 
lang  es,  durch  geringe  Abanderung  der  Bedingungen  ein  anderes  Pro- 
dukt  zu  isolieren,  das  als  Halbamid  der  a- Dihydrof uran-dicar- 
bonsaure  erkannt  wurde.  Man  erhalt  es  fast  frei  von  dem  Pyridin- 
derivat,  wenn  die  a-Dihydrofuran-dicarbonsaure  mit  gewohnlichem 
Ammoniak  in  Abwesenheit  von  Bromammonium  auf  150°  erhitzt  wird. 
Unsere  Versuche,  dieses  Monamid  auf  andere  Art,  z.  B.  durch  wasser- 
entziehende  Mittel,  in  die  Oxy-pyridin-carbonsaure  zu  verwandeln,  sind 
aber  bisher  erfolglos  geblieben.  Wir  haben  ferner  noch  das  Diarnid 
der  a-Dihydrofuran-dicarbonsaure  aus  ihrem  Dichlorid  durch 
Ammoniak  hergestellt,  aber  auch  hier  ist  die  Uberfiihrung  in  ein  Py- 
ridinderivat  durch  andere  Mittel  als  Brhitzen  mit  Ammoniak  bisher 
nicht  gelungen.  Dagegen  wird  die  7-Dihydrof  uran-dicarbon- 
saure,  die  aus  der  a-Verbindung  durch  Kochen  mit  Alkali  entsteht, 
ebenso  leicht  wie  jene  durch  Ammoniak  in  dieselbe  Oxy-pyridin- 
carbonsaure  umgewandelt.  Uber  die  Rolle,  welche  das  Bromammo¬ 
nium  bei  der  Bildung  des  Pyridinderivats  spielt,  konnen  wir  nichts 
Naheres  angeben.  Jedenfalls  begiinstigt  es  diese  Reaktion. 

Der  Weg  vom  Traubenzucker  zur  Oxy-pyridin-carbon¬ 
saure  ist  zwar  ziemlich  lang,  denn  er  fiihrt  uber  die  Zuckersaure, 
Dehydroschleimsaure  und  Dihydrofurandicarbonsaure. 

Da  aber  die  Kohlehydrate  direkt  oder  indirekt  das  Baumaterial  fur 
zahllose  Produkte  des  Pflanzenkorpers  sind,  so  bieten  alle  Briicken,  die 
wir  von  dort  zu  anderen  Korpergruppen  schlagen,  selbst  dann  noch  ein 
Interesse,  wenn  die  dazu  verwandten  Mittel  so  brutaler  Natur  sind,  daB  sie 
fur  die  Vorgange  in  derUebewelt  gar  nicht  in  Betracht  kornmen  konnen. 

Bin  unmittelbarer  Ubergang  vom  Traubenzucker  zum  Py- 
ridin  ist  schon  von  P.  Brandes  und  C.  Stoehr1)  beobachtet  worden. 
Sie  erhielten  die  Base  neben  vielen  anderen  Produkten  beim  langen 
Brhitzen  des  Zuckers  mit  waBrigem  Ammoniak  auf  100°.  Da  aber 
die  Ausbeute  nur  0,2%  des  Zuckers  betrug,  so  handelt  es  sich  offen¬ 
bar  um  einen  recht  verwickelten  Vorgang,  der  mit  obiger  Bildung  der 
Oxy-pyridin-carbonsaure  kaum  verglichen  werden  kann.  Den  um- 
gekehrten  Weg  vom  Pyridin  zu  den  Pentosen  durch  Oxydation 
mit  Bisensalzen  und  Wasserstoffsuperoxyd  scheint  C.  Neuberg2)  be- 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  54,  481  [1896]. 

2)  Biochem.  Zeitschr.  20,  526  [1909]. 
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obachtet  zu  haben.  Allerdings  ist  auch  bier  die  Ausbeute  auberordent- 
lich  gering,  so  dab  er  als  Beweis  fiir  die  Bildung  des  Zuckers  nur  die 
bekannten  Farbreaktionen  und  die  Isolierung  sehr  kleiner  Mengen 
Furfurols,  das  aus  dem  Zucker  erhalten  und  in  das  Nitrophenylhydrazon 
verwandelt  wurde,  anfiihren  konnte. 

Die  fiir  unsere  Versuche  notige  Dehydro-schleim saure  haben 
wir  nach  dem  Verfahren  von  Yoder  und  Tollens1)  dargestellt.  Sie 
wurde  weiter  nach  der  Vorschrift  von  Hill  und  Wheeler2)  mit  Na- 
triumamalgam  zu  a- Dihydrofuran-dicarbonsaure  reduziert3). 

2-  Oxy-pyridin-  6-carbonsaure. 

2  g  a-Dihydrofuran-dicarbonsaure  werden  mit  20  ccm  wabrigetn 
Ammoniak  von  25%  und  2  g  Bromammonium  im  geschlossenen  Rohr 
12  Stunden  auf  160°  erhitzt.  Die  klare  Fliissigkeit  ist  dann  schwach 
braunlich  gefarbt.  Sie  wird  verdampft,  der  Riickstand  mit  etwa  10  ccm 
Wasser  aufgenommen  und  in  der  Hitze  mit  Salzsaure  iibersattigt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Oxy-pyridin-carbonsaure  ab.  Sie  wird 
nach  einigem  Stehen  bei  0°  abgesaugt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ge- 
waschen,  dann  wieder  in  nicht  zu  viel  heibem  Wasser  gelost  und  mit 
wenig  Tierkohle  gekocht.  Aus  dem  heiben  Filtrat  scheidet  sich  die 
Saure  als  wenig  gefarbte,  krystallinische  Masse  aus,  und  die  Ausbeute 
an  diesem  schon  ziemlich  reinen  Produkt  betrug  durchschnittlich  0,7  g 
oder  40%  der  Theorie.  Durch  weiteres  Umkrystallisieren  aus  heibem 
Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  erhalt  man  ganz  farblose,  lange 
Nadeln. 

0,1866  g  Sbst. :  0,3557  g  C02,  0,0606  g  HsO.  —  0,1675  g  Sbst. :  14,4  ccm  N 
(16°,  764mm)  iiber  33-proz.  Kalilauge. 

C6H503N  (139,05).  Ber.  C  51,78,  H  3,63,  N  10,08. 

Gef.  „  51,99,  „  3,63,  „  10,10. 

Die  Saure  hat  keinen  konstanten  Schmelzpunkt.  Beim  raschen 
Erhitzen  im  Capillarrohr  sintert  sie  unter  Braunung  gegen  275°  (korr.) 
und  zersetzt  sich  unter  starker  Gasentwicklung  gegen  282°  (korr.). 
Sie  wird  am  besten  aus  kochendem  Wasser  (der  etwa  40-fachen  Menge) 

1)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  34,  3447  [1901]. 

2)  Americ.  Chemic.  Journal  25,  464  [1901]. 

3)  Diese  Reaktion  verlauft  schon  bei  0°  rasch  und  liefert  gute  Ausbeute, 
wahrend  die  Brenzschleimsaure  von  Natriumamalgam  in  schwach  alkalischer 
Rosung  sehr  langsam  angegriffen  wird  und  Produkte  liefert,  deren  Untersuchung 
noch  nicht  abgeschlossen  ist. 

Ahnliches  habe  ich  in  der  Pyrrolreihe  beobachtet.  Im  Gegensatz  zu  der 
Pyrrol- 2-carbonsaure  laht  sich  die  von  Ciamician  und  Silber  (Berichte 
d.  Deutsch.  Chem.  Gesellsch.  19,  1959  [1886])  dargestellte  Pyrrol  -  2, 5-dicar- 
bonsaure  durch  das  Amalgam  leicht  reduzieren.  Dabei  entsteht  eine  Dihydro- 
verbindung,  die  ich  bei  spaterer  Gelegenheit  beschreiben  werde.  E).  Fischer. 
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umgelost  und  bildet  dann  lange,  diinne  Prismen  oder  Nadeln.  Sie 
schmeckt  und  reagiert  sauer.  Sie  lost  sich  leicht  in  Alkalien  und  Am- 
moniak  sowie  in  konzentrierter  Salzsaure.  Die  waBrige  Eosung  farbt 
sich  auf  Zusatz  von  wenig  Eisenchlorid  gelbrot.  Silbernitrat 
erzeugt  in  schwach  ammoniakalischer  Eosung  einen  farblosen  Nieder- 
schlag  von  Silbersalz. 

Bariumsalz.  Verse tzt  man  die  nicht  zu  verdiinnte  ammoniaka- 
lische  Eosung  in  der  Hitze  mit  Bariumchlorid,  so  krystallisiert  beim 
Erkalten  das  Salz  recht  bald.  Es  laBt  sich  aus  kochendem  Wasser 
leicht  umkrystallisieren  und  bildet  lange,  schmale  Prismen,  die  meist 
schief  abgeschnitten  und  vielfach  buschelformig  verwachsen  sind.  Manch- 
mal  sehen  sie  auch  wie  Nadeln  aus  und  sind  zu  dichten  Aggregaten  ver- 
einigt.  In  dem  an  der  Euft  getrockneten  Salz  finden  wir  1  Mol.  Krystall- 
wasser. 

0,2124  g  Sbst.  verloren  unter  12 — 15  mm  Drnck  im  Dampf  von  Acetylen- 
tetrachlorid  0,0086  g  Wasser. 

C12H806N2Ba  +  H20  (431,47).  Ber.  H20  4,17.  Gef.  HsO  4,05. 

0,1792  g  getrocknetes  Salz:  0,1016  g  BaS04. 

C12H806N2Ba  (413,45).  Ber.  Ba  33,22.  Gef.  Ba  33,40. 

Calciumsalz.  Wird  die  Eosung  der  Saure  in  der  40-fachen  Menge 
heiBen  Wassers  mit  iiberschiissigem,  frisch  gefalltem  Calciumcarbonat 
neutralisiert,  so  fallt  aus  dem  heiBen  Filtrat  beim  Abkiihlen  das  Salz 
kry st allin isch  aus.  Es  enthalt  Krystallwasser,  das  unter  12  — 15  mm 
Druck  bei  144°  ausgetrieben  wurde,  und  dessen  Menge  zwischen  den 
Werten  fiir  4  und  4V2  Molekiilen  lag. 

0,2364  g  Sbst.  verloren  0,0472  g  H20.  — 0,1579  g  Sbst.  verloren  0,0311  g  H20. 

C12H806N2Ca  +  4  HaO  (388,22).  Ber.  H00  18,56. 

C12H8OeN2Ca  +  4V2  H20  (397,2).  „  „  20,4. 

Gef.  ,,  19,96,  19,70. 

0,1890  g  getrocknetes  Salz:  0,0338  g  CaO.  —  0,1301  g  getrocknetes  Salz: 
0,0234  g  CaO.  —  0,1228  g  Sbst.:  0,2040  g  C02,  0,0320  g  H20. 

C12H806N2Ca  (316,15).  Ber.  C  12,68,  Ca  45,55,  H  2,55. 

Gef.  „  12,78,  12,80,  „  45,31,  „  2,92. 

Das  Krystallwasser  entweicht  auch  schon  bei  mehrtagigem  Stehen 
im  Vakuumexsiccator  iiber  Phosphorpentoxyd  bei  gewohnlicher  Tem¬ 
pera  tur. 

Das  Salz  krystallisiert  aus  heiBem  Wasser  in  ganz  kleinen  Nadeln, 
die  unter  dem  Mikroskop  als  ziemlich  lange  Prismen  erscheinen.  AuBer 
den  Prismen  beobachtet  man  noch  andere,  kleinere  Krystalle  von  wenig 
ausgepragter  Form. 

Kupfersalz.  Versetzt  man  die  lieiBe,  waBrige  Eosung  der  Saure 
mit  Kupfersulf atlosung ,  so  fallt  das  Salz  rasch  als  krystallinischer 
Niederschlag  aus.  Der  Gewichtsverlust,  den  das  lufttrockne  Salz  unter 
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12  — 15  mm  Druck  bei  144°  iiber  Phosphorpentoxyd  erfuhr,  entspricht 
2  Mol.  Wasser. 

0,2130  g  Sbst.  verloren  0,0205  g. 

C12H806N2Cu  +  2  H20  (375,69).  Ber.  H20  9,59.  Gef.  H20  9,62. 

0,1925  g  getrocknetes  Salz:  0,0437  g  CuO,  0,3016  g  C02,  0,0451  g  H20. 

C12H806N2Cu  (339,65).  Ber.  Cu  18,72,  C  42,40,  H  2,37. 

Gef.  „  18,14,  „  42,73,  „  2,62. 

Das  hellblaue  Salz  ist  auch  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  los- 
lich.  Ks  bildet  mikroskopische ,  kurze,  schief  abgeschnittene  Prismen 
oder  schmale  Tafeln.  In  waBrigem  Ammoniak  lost  es  sich  mit  griin- 
blauer  Parbe. 

Bildung  von  Oxy-pyridin-carbonsaure  aus  /  -Dihydro¬ 
furan-dicarbonsaure. 

Sie  erfolgt  genau  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  der  a-Ver- 
bindung.  Auch  die  Ausbeute  ist  ungefahr  dieselbe. 

Verwandlung  der  2- Oxy-pyridin- 6-carbonsaure  in  2-Oxy- 

pyridin. 

Die  getrocknete  Saure  wurde  in  Mengen  von  1  —2  g  in  einem 
mit  erweitertem  Ansatz  versehenen  Fraktionskolben  im  Olbad  auf 
etwa  285°  erhitzt,  bis  sie  vollig  geschmolzen  und  die  anfangs  ziemlich 
starke  Gasentwicklung  sehr  schwach  ge worden  war.  Die  Operation 
dauerte  10—15  Minuten.  Dann  wurde  das  Kolbchen  sofort  evakuiert 
und  das  entstandene  Oxy-pyridin  unter  0,5  mm  Druck  destilliert.  Das 
hellgelbe  Destillat  erstarrte  bald  krystallinisch.  Das  Produkt  wurde 
in  heiBem  Benzol  geldst,  mit  wenig  Tierkohle  aufgekocht  und  das 
Filtrat  mit  Petrolather  versetzt.  Die  Ausbeute  an  farblosem,  krystalli- 
nischem  Produkt  betrug  die  Halfte  der  angewandten  Saure  oder  73% 
der  Theorie.  Zur  Analyse  wurde  nochmals  aus  Benzol  umgelost  und 
im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0,1411  g  Sbst.:  0,3249  g  C02,  0,0678  g  H20. 

C5H5ON  (95,05).  Ber.  C  63,12,  H  5,30. 

Gef.  „  62,80,  „  5,50. 

Das  Oxy-pyridin  schmolz  bei  106  —  107°  (korr.)  und  zeigte  auch 
sonst  die  Kigenschaften  des  2-Oxy-pyridins1) ;  z.  B.  wurde  der  Schmelz- 
punkt  der  in  langen  Nadeln  krystallisierten  Verbindung  mit  Queck- 
silberchlorid  bei  193  —  195°  (korr.)  gefunden. 

2-  Chlor- p yridi n-  6-carbonsaure. 

2  g  Oxy-pyridin-carbonsaure  wurden  mit  3  ccm  Phosphoroxy- 
chlorid  iibergossen  und  nach  Zusatz  von  10  g  Phosphorpentachlorid  ge- 


9  Berichte  d.  D.  Chetn.  Gesellsch.  17,  590  [1884];  34,  3144  [1891]. 
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linde  erwarmt.  Dabei  fand  lebhafte  Reaktion  statt,  wobei  die  Saure 
wahrscheinlich  unter  Bildung  ihres  Saurechlorids  in  Eosung  ging.  Um 
nun  weiter  das  Hydroxyl  gegen  Chlor  auszutauschen,  haben  wir  das  Ge- 
faB  unter  AusschluB  von  Feuchtigkeit  4  Stunden  auf  100°  erwarmt.  Da 
das  Pentachlorid  in  erheblichem  UberschuB  vorhanden  war,  so  ver- 
schwand  es  nicht  vollstandig.  Zum  SchluB  wurde  das  Phosphoroxy- 
chlorid  unter  stark  vermindertem  Druck  abdestilliert,  der  Riickstand 
mit  zerstoBenem  Eis  vermischt  und  so  lange  geschiittelt,  bis  alle  Chlo¬ 
ride  des  Phosphors  zerstort  waren.  Dabei  ging  die  Masse  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  von  schmierigen  Produkten  in  Eosung.  Nachdem  diese 
durch  festes  Natriumbicarbonat  neutralisiert  war,  wurde  filtriert, 
das  Filtrat  mit  Salzsaure  iibersattigt  und  wiederholt  ausgeathert.  Beim 
Verdampfen  des  Athers  blieb  die  Chlorsaure  als  hellgelb  gefarbte, 
krystallinische  Masse  zuriick.  Zur  Reinigung  wurde  aus  der  20-fachen 
Menge  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Tierkohle  umkrystallisiert. 
Die  Ausbeute  an  diesem  fast  reinen,  aus  kleinen,  glanzenden  Blattchen 
bestehenden  Produkt  betrug  75%  der  angewandten  Oxysaute.  Fiir 
die  Analyse  wurde  nochmals  aus  heiBem  Eigroin  umkrystallisiert, 
wo  von  auf  Ig  ungefahr  800  ccm  notwendig  sind,  und  bei  100°  und 
15  mm  Druck  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

0,1553  g  Sbst. :  0,2581  g  C02,  0,0365  g  H20 .  —  0,0950  g  Sbst. :  0,0871  g  AgCl. 

C6H402NC1  (157,50).  Ber.  C  45,71,  H  2,56,  Cl  22,51. 

Gef.  „  45,33,  „  2,63,  „  22,68. 

Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  sintert  die  Substanz  gegen  180° 
stark  und  schmilzt  gegen  190°  (korr.).  Bald  nach  dem  Schmelzen 
erfolgt  starke  Zersetzung,  wobei  ein  pyridinartiger  Geruch  (vielleicht 
von  Chlor-pyridin  herriihrend)  auftritt.  Nur  in  ganz  geringer  Menge 
erfolgt  Sublimation.  Die  Saure  lost  sich  leicht  in  warmem  Alkohol 
und  krystallisiert  beim  starken  Abkuhlen  in  farblosen  Tafelchen.  Ahn- 
lich  verhalt  sie  sich  gegen  Essigather  und  Chloroform.  In  Ather  ist 
sie  ziemlich  schwer,  in  Eigroin  noch  schwerer  loslich. 

Kupfersalz.  Versetzt  man  die  heiBe,  waBrige  Eosung  mit  Kupfer- 
vitriol,  so  krystallisiert  nach  einiger  Zeit  das  Salz  in  meist  mikroskopi- 
schen  Saulen,  die  anfangs  auffallend  schwach  gefarbt,  aber  nach  mehr- 
stiindigem  Stehen  hellblau  sind.  Wir  fanden  darin  4  Mol.  Krystall- 
wasser,  die  verhaltnismaBig  schwer  weggehen. 

0,1064  g  Sbst.  verloren  unter  12—15  mm  Druck  bei  144°  iiber  Phosphor¬ 
pentoxyd  0,0167  g  H20. 

C12H604N2C12Cu  +  4  H20  (448,62).  Ber.  H20  16,06.  Gef.  H20  15,69. 

0,0770  g  getrocknetes  Salz,  das  hellgriinblau  ist:  0,0158  g  CuO. 

C12H604N2C12Cu  (376,56).  Ber.  Cu  16,88.  Gef.  Cu  16,39. 

Das  Sil  ber  salz  ist  in  Wasser  auBerordentlich  schwer  loslich.  Es 
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fall!  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  der  warmen,  waBrigen  Eosung  der 
Saure  als  dicker,  farbloser  Niederschlag  aus.  Hr  besteht  aus  auBerst 
feinen,  mikroskopischen,  sehr  biegsamen  Nadelchen,  die  manchmal  wie 
Faden  aussehen.  Das  Salz  lost  sich  leicht  in  Ammoniak  oder  Salpeter- 
saure. 

Zur  Bereitung  des  Calciumsalzes  wurde  eine  Eosung  der  Saure 
in  der  300-fachen  Menge  Wasser  kurze  Zeit  mit  Calciumcarbonat  bis  zur 
neutralen  Reaktion  gekocht.  Beim  teilweisen  Verdunsten  des  Filtrats 
im  Exsiccator  schied  sich  das  Salz  in  ziemlich  derben,  verwachsenen, 
kleinen  SpieBen  aus.  Das  lufttrockne  Salz  enthielt  1  Mol.  Wasser. 

0,1202  g  Sbst.  verloren  unter  15  mm  Druck  bei  95°  0,0057  g  H20. 

(C6H302NCl)2Ca  +  H20  (371,07).  Ber.  H20  4,86.  Gef.  H20  4,74. 

0,1142  g  trockne  Sbst.:  0,0426  g  CaS04. 

(C6H302NCl)2Ca  (353,06).  Ber.  Ca  11,35.  Gef.  Ca  10,98. 

Unter  den  3  bekannten  Chlor-pyridin-carbonsauren,  die  als 
Derivate  der  Picolinsaure  betrachtet  werden,  zeigt  die  von  Seyfferth1) 
beschriebene  Verbindung  mit  der  unserigen  manche  Ahnlichkeit,  z.  B. 
in  der  Zusammensetzung  des  Calciumsalzes.  Die  Differenz  im  Schmelz- 
punkte  (180°  gegen  190°)  wiirde  sich  aus  der  Zersetzlichkeit  der  Saure 
und  der  verschiedenen  Art  des  Erhitzens  erklaren. 

Aber  die  Identitat  kann  doch  unseres  Erachtens  nur  durch  direkten 
Vergleich,  wozu  uns  das  Material  von  Seyfferth  fehlte,  bewiesen 
werden. 

Verwandlung  der  2- Chlor-pyridin-carbonsaure 

in  Picolinsaure. 

Entsprechend  der  Erfahrung  von  Seyfferth2)  iiber  das  Verhalten 
der  Picolinsaure  und  ihrer  Chlorderivate  gegen  Reduktionsmittel  haben 
wir  1  g  unserer  Chlor-pyridin-carbonsaure  mit  8  ccm  J odwasserstoffsaure 
vom  spez.  Gew.  1,9  ohne  Phosphor  bezw.  Jodphosphonium  im  geschlos- 
senen  Rohr  3V2  Stunden  auf  160°  erhitzt,  dann  die  dunkle  Eosung 
auf  dem  Wasserbad  verdampft,  den  Riickstand  mit  Wasser  gekocht, 
bis  alles  freie  Jod  verschwunden  war,  das  Jod  durch  Kochen  mit  Blei- 
oxyd  entfernt,  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  die  wieder 
filtrierte  Eosung  nach  dem  Ansauern  mit  Salzsaure  verdampft.  Hierbei 
blieb  die  Picolinsaure  als  krystallinisches  Hydrochlorid  zuriick  und  wurde 
auf  die  iibliche  Art  in  das  charakteristische,  von  Wei  del  beschriebene 
Kupfersalz  verwandelt. 

Die  Ausbeute  an  reinem,  aus  Wasser  umkrystallisiertem  Salz 
betrug  60%  der  angewandten  Chlor-pyridin-carbonsaure.  Im  luft- 


0  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  34,  252  [1886]. 

2)  Ebenda  [2]  34,  241  [1886]. 
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trocknen  Zustand  enthielt  das  Salz  2  Mol.  Wasser,  das  aber  schon  bei 
12-stiindigem  Stehen  itn  Vakuurnexsiccator  iiber  Schwefelsaure  wegging. 

0,1493  g  Sbst.  verloren  0,0158  g  H20. 

C12H804N2Cu  +  2  H20  (343,69).  Ber.  H20  10,48.  Gef.  II20  10,58. 

0,1333  g  getrocknetes  Salz:  0,0344  g  CuO.  —  0,1438  g  getrocknetes  Salz: 
11,4  ccm  N  (21,5°,  762  mm). 

C12H804N2Cu  (307,65).  Ber.  Cu  20,66,  N  9,11. 

Gef.  „  20,62,  „  9,07. 

Da  Wei  del  fiir  sein  Salz  kein  Krystallwasser  angegeben  hat,  so 
haben  wir  uns  Picolinsaure  aus  kauflichem  Picolin  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  bereitet  und  ihr  Kupfersalz  in  derselben  Weise 
behandelt.  Diese  enthielt  im  lufttrocknem  Zustand  ebenfalls  2  Mol. 
Wasser,  das  im  Vakuurnexsiccator  wegging. 

0,3691  g  Sbst.  verloren  0,0374  g  H20. 

C12H804N2Cu  +  2  H20  (343,69).  Ber.  H20  10,48.  Gef.  H20  10,13. 

0,1147  g  getrocknetes  Salz:  0,0294  g  CuO. 

C12H804N2Cu  (307,65).  Ber.  Cu  20,66.  Gef.  Cu  20,48. 

Vergleich  der  2- Oxy-pyridin- 6-carbonsaure  mit  der 

a  -Oxy-picolinsaure. 

In  dem  neuesten  Eexikon  der  Kohlenstoffverbindungen  von 
M.  M.  Richter  sind  nicht  weniger  als  acht  Oxy-pyridin-carbonsauren 
angefuhrt.  Von  fiinf  ist  die  Struktur  festgestellt,  und  es  ergibt  sich 
daraus  deren  Verschiedenheit  von  unserer  Saure.  Es  bleiben  noch 
die  drei  Derivate  der  Picolinsaure,  die  von  H.  Ost1)  entdeckten  a-  und 
/9-Verbindungen  und  die  von  seinem  Schuler  Th.  Bellmann2)  be- 
schriebene  /-Saure.  Die  /?-Oxy-picolinsaure  ist  von  Ost  in  das  4-Oxy- 
pyridin  verwandelt  worden  und  scheidet  deshalb  ebenfalls  aus.  Das- 
selbe  gilt  noch  fiir  die  /-Saure,  denn  sie  unterscheidet  sich  von  unserer 
Verbindung  durch  den  Gehalt  von  1  Mol.  Krystallwasser  und  dadurch, 
dab  das  Bariumsalz  frei  von  Krystallwasser  ist. 

Dagegen  hat  die  a-Oxy- picolinsaure  gro!3e  Ahnlichkeit  mit 
unserer  Verbindung. 

Wir  verdanken  Hrn.  Ost  eine  kleine  Probe  der  Saure  und  haben 
bei  dem  Vergleich  mit  der  unserigen  in  Bezug  auf  die  auBere  Form 
der  kleinen  Krystallchen  und  namentlich  auch  im  Verhalten  gegen 
Hitze  keinen  Unterschied  beobachten  konnen.  Ebenso  zeigte  ein  Ge- 
miscli  der  beiden  Sauren  fast  den  gleichen  Zersetzungspunkt.  Darauf 
ist  allerdings  kein  besonderer  Wert  zu  legen,  da  nur  bei  scharfen  Schmelz- 
punkten  ohne  Zersetzung  eine  ausgesprochene  Depression  fiir  ein 

9  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  27,  288  [1883];  29,  64  [1884]. 

2)  Ebenda  [2]  29,  7  [1884]. 
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Gemisch  verschiedener  Substanzen  zu  erwarten  ist.  Ferner  enthalt  das 
von  Ost  beschriebene  Bariumsalz  der  a-Oxy-picolinsaure  ebenso 
wie  unsere  Verbindung  1  Mol.  Krystallwasser. 

Dagegen  besteht  ein  Unterschied  beim  Calciumsalz.  Ost  fand 
sein  Salz  frei  von  Krystallwasser,  wahrend  das  unsere  im  lufttrocknen 
Zustand  etwas  mehr  als  4  Mol.  Wasser  enthielt.  Aber  dieses  Krystall¬ 
wasser  entweicht,  wie  oben  angefiihrt,  schon  im  Vakuumexsiccator, 
und  es  ware  deshalb  moglich,  daB  Ost,  der  iiber  die  Trocknung  des  Salzes 
keine  Angaben  macht,  dieses  Wasser  nicht  beobachtet  hat.  Eeider 
reichte  die  Menge  der  Saure,  die  Hr.  Ost  tins  zur  Verfugung  stellte, 
nicht  mehr  zur  Bereitung  des  Calciumsalzes  aus.  Da  es  uns  ferner 
nicht  moglich  war,  die  a-Oxy-picolinsaure  nach  dem  von  Ost  besehriebe- 
nen,  ziemlich  mnstandlichen  Verfahren  darzustellen,  so  miissen  wir  die 
Frage  der  Identitat  mit  unserer  Verbindung  noch  unentschieden  lassen. 


Monamid  der  a- Dihydrof  uran-dicarbonsaure  , 

C  H  0/ *  ^^2 

4w\coOH 


Wie  oben  erwahnt,  bildet  es  sich  unter  ahnlichen  Bedingungen  wie 
die  Oxy-pyridin-carbonsaure  beim  Erhitzen  der  a-Dihydrofuran- 
dicarbonsaure  mit  Ammoniak.  Es  ist  also  Neben-  oder  Zwischen- 
produkt  dieser  Reaktion.  Seine  Menge  iiberwiegt,  wenn  man  Am¬ 
moniak  von  gewohnlicher  Konzentration  ohne  Bromammonium  an- 
wendet  und  die  Temperatur  nicht  iiber  150°  steigert.  Dementsprechend 
wurden  fiir  seine  Bereitung  2  g  a-Dihydrofuran-dicarbonsaure  mit 
20  ccm  waBrigem  Ammoniak  von  25%  auf  150°  erhitzt.  Beim  Ver- 
dampfen  der  braunlichen  Fliissigkeit  blieb  ein  gelblich  gefarbter  Riick- 
stand.  Er  wurde  in  10  ccm  Wasser  gelost  und  in  der  Warme  mit  Salz- 
saure  schwach  iibersattigt.  Beim  Abkiihlen  schieden  sich  mikroskopische 
Saulen  ab,  die  aus  der  20-fachen  Menge  heiBen  Wassers  unter  Zusatz 
von  wenig  Tierkohle  umkrystallisiert  wurden.  Die  Ausbeute  an  reinem 
Praparat  betrug  40%  der  Theorie.  Fiir  die  Analyse  wurde  bei  144° 
unter  12  — 15  mm  Druck  getrocknet,  wobei  aber  kein  Gewichtsverlust 
fiir  die  exsiccatortrockne  Substanz  beobachtet  wurde. 

0,2917  g  Sbst. :  0,4929  g  C02,  0,1146  g  H20.  —  0,2463  g  Sbst. :  18,8  ccm  N 
(20°,  753  mm). 

C6H704N  (157,07).  Ber.  C  45,84,  H  4,49,  N  8,92. 

Gef.  ,,  46,08,  ,,  4,39,  ,,  8,68. 

Beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  die  Substanz 
gegen  244°  (korr.)  unter  Zersetzung.  Sie  lost  sich  leicht  in  warmem 
Alkohol,  aber  sehr  schwer  in  Ather.  Beim  Kochen  der  waBrigen  Ed- 
sung  mit  Calciumcarbonat  entsteht  ein  leicht  losliches  Calciumsalz. 
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Hierdurch  unterscheidet  sich  das  Halbamid  scharf  von  der  Oxy-pyridin- 
carbonsaure.  Hin  weiterer  Unterschied  besteht  darin,  dab  das  Amid 
sehr  leicht  durch  Brwarmen  mit  Alkalien  oder  Sauren  unter  Bildung 
von  Ammoniak  zerstort  wird.  Dabei  entsteht  wieder  a-  Dihydro¬ 
furan-dicarbonsaure,  wie  folgender  Versuch  zeigt. 

Das  Amid  wurde  mit  der  20-fachenMenge  w.-Salzsaure  1/2  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erwarmt.  Die  Bosung  enthielt  dann  Chlor ammonium, 
und  durch  wiederholtes  Ausathern  lieB  sich  a-Dihydrofuran-dicarbon- 
saure  in  einer  Ausbeute  von  75%  der  Theorie  isolieren,  die  frei  von 
Stickstoff  war  und  den  richtigen  Schmp.  145°  zeigte. 

a-  Dihydrof  uran-dicarbo nsaurechlorid,  C4H40(C0C1)2. 

Da  die  Saure  mit  Phosphorpentachlorid  recht  lebhaft  reagiert,  so 
haben  wir  zur  Milderung  des  Vorgangs  scharf  getrocknetes  Chloroform 
zugesetzt.  28  g  zerkleinertes  Phosphorpentachlorid  wurden  mit  25  ccm 
Chloroform  iibergossen  und  10  g  trockne  Dihydrofuran-dicarbonsaure 
unter  gutem  Umschutteln  in  mehreren  Portionen  zugefiigt.  Unter  leb- 
hafter  Salzsaureentwicklung  entstand  eine  wenig  gefarbte  Bosung,  die 
schlieBlich  von  einer  geringen  Menge  Phosphorpentachlorid  abgegossen 
und  durch  Destination  unter  geringem  Druck  bei  40—50°  von  Chloro¬ 
form  und  Phosphoroxychlorid  befreit  wurde.  Das  hierbei  bleibende 
braunliche  01  haben  wir  unter  28  mm  Druck  fraktioniert,  wobei  9  g 
von  145  —  148°  ubergingen.  Bine  neue  Fraktionierung  unter  28  mm 
gab  7  g  eines  bei  146°  siedenden  Ols,  das  direkt  analysiert  wurde. 

0,4120  g  Sbst. :  0,6066  g  AgCl. 

C6H403C12  (194,95).  Ber.  Cl  36,38.  Gef.  Cl  36,42. 

Das  Dichlorid  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  ziemlich 
leicht  bewegliches  Ol  von  heftigem  Geruch,  das  sich  beim  Aufbewahren 
dunkel  farbt.  Bs  reagiert  lebhaft  mit  Wasser  und  Alkohol  und  wird 
schon  durch  den  Wasserdampf  der  Buft  in  die  a- Dihydrofuran- 
dicarbonsaure  zuruckverwandelt,  deren  Schmelzpunkt  wir  wieder 
bei  145°  fanden. 

Diamid  der  a  -Dihydrofuran-dicarbonsaure,  C4H40(C0  •  NH2)2. 

Man  tragt  das  zuvor  erwahnte  Chlorid  in  kleinen  Portionen  in 
eine  gut  gekiihlte,  atherisclie  Bosung  von  Ammoniak  ein  und  sorgt 
durch  Binleiten  von  gasformigem  Ammoniak  dafiir,  daB  stets  ein  Uber- 
schuB  von  diesem  vorhanden  ist.  Dabei  entsteht  sofort  ein  dicker, 
farbloser  Niederschlag  von  Diamid  und  Chloramrnonium.  Br  wird 
abgesaugt,  in  wenig  heiBem  Wasser  gelost,  mit  etwas  Tierkohle  auf- 
gekocht  und  heiB  filtriert.  Beim  Abkuhlen  fallt  das  Diamid  als  farb- 
lose  Krystallmasse  aus,  die  meist  aus  mikroskopischen  Tafeln  besteht. 
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Sie  werden  abgesaugt  und  durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser 
vollig  von  Chlorammonium  getrennt.  Die  Ausbeute  betrug  ungefahr 
75%  des  angewandten  Chlorids.  Zur  Analyse  wnrde  nochmals  aus 
heiBem  Wasser  umgelost  und  unter  15  mm  bei  96°  getrocknet. 

0,1271  g  Sbst. :  0,2158  g  C02,  0,0590  g  H20.  —  0,1546  g  Sbst.:  24,4  ccm 
N  (22°,  756  mm)  iiber  33-proz.  Kalilauge. 

C6H803N2  (156,08).  Ber.  C  46,13,  H  5,17,  N  17,95. 

Gef.  „  46,30,  „  5,19,  „  17,88. 

Das  a-Dihydrofuran-dicarbonsaurediamid  laBt  sich  bequem  aus 
heiBem  Wasser  umlosen.  Bs  bildet  dann  farblose,  derbe  Krystalle, 
meist  Tafeln.  Bs  schmilzt  nach  vorherigem  Sin  tern  bei  211  —  212° 
(korr.).  Bs  lost  sich  leicht  in  heiBem  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Ather  und  anderen  indifferenten  organischen  Solvenzien. 

Das  Diamid  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Sauren  rasch 
hydrolysiert ;  nachdem  es  mit  der  40-fachen  Menge  w.-Salzsaure  auf 
dem  Wasserbade  1/2  Stunde  erhitzt  war,  konnten  wir  durch  Ausathern 
der  Flussigkeit  eine  reichliche  Menge  von  a -Dihydrofuran-dicar¬ 
bonsaure  vom  Schmp.  145°  gewinnen. 
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44.  Emil  Fischer  und  G6za  Zemplen:  Verhalten  der  Cellobiose 

und  ihres  Osons  gegen  einige  Enzyme.*) 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  365,  1  [1909]. 

(Eingelaufen  am  24.  Januar  1909.) 

Die  durch  H.  Skraup  und  J.  Konig1)  aufgefundene,  und  als 
Disaccharid  der  Glucose  charakterisirte  Cellobiose  wird  nach  der  Be- 
obachtung  der  Kntdecker  von  gewohnlicher  Bierhefe  nicht  vergoren. 
Im  iibrigen  scheint  die  Wirkung  von  hydrolysirenden  Bnzymen  und 
Fermenten  auf  diesen  Zucker  nicht  studirt  zu  sein.  Da  aber  solche 
Beobachtungen  gewisse  Riickschliisse  auf  Structur  und  Configuration 
erlauben,  so  haben  wir  das  Disaccharid  mit  Bmulsin  und  Hefenauszug 
gepriift.  Von  dem  ersten  wird  der  Zucker  leicht  gespalten,  dagegen 
ist  der  Auszug  von  trockner  Hefe  ohne  sichtbare  Wirkung,  wie  man  nach 
der  Unfahigkeit,  mit  Hefe  zu  garen,  erwarten  durfte.  Die  Cellobiose  ver- 
halt  sich  also  gegen  die  beiden  Bnzyme  ebenso,  wie  die  Gentiobiose2) 
und  Isomaltose3),  und  nahert  sich  auch  dem  Milchzucker. 

Bs  liegt  nahe,  daraus  den  SchluB  zu  ziehen,  daB  Cellobiose,  Iso¬ 
maltose  und  Gentiobiose  in  bezug  auf  die  Verkuppelung  der  beiden 
Glucosereste  die  gleiche  Configuration  besitzen,  wahrend  die  Maltose 
in  dieser  Beziehung  sich  von  ihnen  unterscheidet. 

Macht  man  ferner  die  nicht  unwahrscheinliche  Annahme,  daB  Bmul¬ 
sin,  welches  bekanntlich  die  /3-Glucoside  spaltet,  ein  spezifisches  Reagens 
auf  die  ^-Configuration  ist,  so  wiirde  man  die  samtlichen  3  Disaccharide 
als  /2-Glucosidoglucosen  bezeichnen  diirfen.  Diese  allgemeine  Be- 
trachtungsweise,  welche  der  eine  von  uns  zuerst  angestellt  hat,  ist  im 
Eaufe  der  Zeit  in  immer  bestimmterer  Form  in  der  Eiteratur  der  Kohlen- 
hydrate  aufgetreten.  —  Wir  haben  durchaus  keinen  Grund,  sie  zu  be- 

b  Monatsh.  f.  Chem.  22,  1011  [1901]. 

2)  Em.  Bourquelot  et  H.  Herissey.  Compt.  rend.  135,  399  [1902]. 

3)  E.  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch.  Chem.  Gesellsch.  28,  3024  [1895], 
( Kohlenh .  I,  668),  siehe  auch  E.  F.  Armstrong,  Proc.  Royal  Soc.  London  16, 
Serie  B,  592—99. 

*)  Vgl.  S.  498 . 
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streiten,  aber  wir  mochten  doch  davor  warnen,  sie  als  ganz  sicher  an- 
zusehen.  Denn  Voraussetzung  ist  dabei,  daB  dasselbe  Enzym  sowohl 
die  Alkoholglucoside ,  wie  die  Glucosidoglucosen  hydrolysirt.  Solange 
man  aber  keine  reinen  Enzyme  hat,  und  mit  so  komplicirten  Gemengen, 
wie  Emulsin  oder  Hefenauszug,  arbeiten  muB,  besteht  dafiir  keine  Gewahr. 

So  groB  der  Nutzen  auch  ist,  den  die  Anwendnng  der  Enzyme 
als  specifische  Reagentien  bietet,  so  konnen  aus  jener  Unsicherheit 
Fehler  in  den  SchluBfolgerungen  entstehen,  iiber  deren  Moglichkeit 
man  sich  jederzeit  klar  bleiben  muB. 

Die  Cellobiose  bildet  bekanntlich  ein  in  heiBem  Wasser  ziemlich 
leicht  losliches  Phenylosazon1) .  Dieses  laBt  sich  nach  dem  bei  Maltosazon 
ausgearbeiteten  Verfahren2)  leicht  in  das  entsprechende  Cellobioson  ver- 
wandeln.  Eeider  ist  uns  die  Krystallisation  des  Productes  ebensowenig 
wie  bei  den  anderen  bis  jetzt  bekannten  Osonen  gelungen,  aber  wir 
konnten  feststellen,  daB  es  sich  gegen  Emulsin  ebenso  verhalt,  wie  das 
Disaccharid  selbst. 

Im  AnschluB  an  die  Versuche  mit  Emulsin  und  Hefenauszug 
haben  wir  das  Verhalten  der  Cellobiose  gegen  die  Enzyme  von  Asper¬ 
gillus  niger  und  gegen  den  waBrigen  Auszug  von  Kefirkornern  gepriift 
und  ein  negatives  Result  at  erhalten. 


Cellobiose  und  Emulsin. 

Eine  Eosung  von  0,5  g  Cellobiose  ([a]  ^  =  33,27°)  in  10  ccm  Wasser 
wurde  mit  0,25  g  kauflichem  Emulsin  (Praparat  von  Merck)  versetzt 
und  32  Stunden  bei  36°  aufbewahrt.  Nachdem  das  Gemisch  durch 
Kochen  unter  Zusatz  von  0,5  g  Natriumacetat  von  den  gelosten  Pro- 
teinen  groBtentheils  befreit  war,  diente  zum  Nachweis  der  Glucose  im 
Filtrat  die  Osazonprobe.  Zu  dem  Zwecke  wurde  1  g  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin  und  1,5  g  Natriumacetat  zugegeben  und  lx/4  vStunde  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  etwa  10  Minuten  begann  schon  die  Aus- 
scheidung  des  Phenylglucosazons.  Seine  Gesamtmenge  betrug  schlieB- 
lich  0,2  g,  und  das  Praparat  zeigte  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  ver- 
diinntem  Alkohol  sowohl  den  Schmelzpunkt,  wie  die  Eoslichkeit  und 
Zusammensetzung  des  Glucosazons.  Unveranderte  Cellobiose  war  durch 
die  Osazonprobe  nicht  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 

0,1753  g  gaben  23,8  ccm  Stickgas  iiber  33%  KOH  bei  17°  und  761  mm 
Druck. 

Ber.  fiir  C18H2204N4  Gef. 

N  15,64.  15,81 


0  H.  Skraup  und  J.  Konig,  Monatsh.  f.  Chem.  1021  [1901]. 

2)  E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  Deutsch.  Chem.  Gesellsch. 
35,  3141  [1902],  (. Kohlenh .  I,  182). 
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Bin  zweiter  Versuch  in  derselben  Weise  ausgefiihrt,  gab  genau  das 
gleiche  Resultat,  wahrend  bei  dem  Kontrollversuch  ohne  Bmulsin  die 
Cellobiose  unter  denselben  Bedingungen  unverandert  blieb. 

Versucbe  mit  Hefenauszug. 

Bine  Rosung  von  0,5  g  Cellobiose  in  5  ccm  eines  waBrigen  Aus- 
zuges  von  trockner  Frohb erg  -  Hefe,  der  in  der  friiher  beschriebenen 
Weise1)  bereitet  war,  wurde  nach  Zusatz  von  0,25  ccm  Toluol  23  Stunden 
auf  36°  erhitzt.  In  der  Cosung  war  nach  Bntfernung  der  Proteine  durch 
die  Osazonprobe  kein  Traubenzucker  nachweisbar.  Dagegen  fanden  wir 
die  unveranderte  Cellobiose  in  Form  des  Osazons,  das  analysirt  wurde. 

0,2549  g  gab  en23,6  ccm  Stickgas  iiber  33%  KOH  bei  16°  und  764  mm 
Druck. 

Ber.  fur  C24H3202N4.  Gef. 

N  10,77  10,87 

Bbenso  negativ  blieb  das  Resultat,  als  wir  an  Stelle  des  Hefen- 
auszuges  die  trockne  Frohberg-  Hefe  selber,  und  zwar  in  dem  Mengen- 
verhaltnis:  1  Theil  Cellobiose,  10  Theile  Wasser,  1  Theil  Hefe  verwandten. 

Von  der  Wirksamkeit  des  Hefenauszuges  gegen  Maltose  haben 
wir  uns  in  einem  besonderen  Versuch  viberzeugt,  denn  dieses  Disaccharid 
wurde  unter  den  gleichen  Bedingungen  liydrolysirt. 

Versuche  mit  Aspergillus  niger. 

Der  Pilz  war  auf  die  gewohnliche  Weise  in  einer  Cosung  gezuchtet, 
die  2%  Rohrzucker,  0,5%  Weinsaure,  0,25%  Asparagin,  0,25%  Ammo- 
niumsulfat,  0,1%  Dinatriumhydrophosphat,  0,01%  Magnesiumsulfat 
und  Spuren  Kochsalz  enthielt,  und  deren  Zusammensetzung  uns  von 
Herrn  Dr.  H.  Pringsheim  privatim  angerathen  wurde. 

Das  Trocknen  des  Pilzes  geschah  nach  den  Angaben  von  B.  Bour- 
quelot2).  Zur  Bereitung  des  waBrigen  Auszuges  wurden  2  g  getrockne- 
ten  und  zerriebenen  Materials  mit  45  ccm  Wasser  24  Stunden  bei  36° 
ausgelaugt  und  die  Fliissigkeit  durch  ein  P  ukalPsches  Thonfilter  filtrirt. 

0,5  g  Cellobiose  wurde  mit  10  ccm  Pilzauszug  und  0,25  ccm  Toluol 
22  Stunden  bei  36°  aufbewahrt.  In  der  Fliissigkeit  war  dann  durch  die 
Osazonprobe  keine  Glucose  nachweisbar. 

Bbenso  negativ  blieb  das  Resultat,  als  eine  Cosung  von  0,5  g 
Cellobiose  in  5  ccm  Wasser  mit  0,25  g  trocknem  und  zerriebenem  Asper¬ 
gillus  niger  und  0,25  ccm  Toluol  22  Stunden  im  Brutraum  behandelt  war. 

Durch  einen  Controlversuch  haben  wir  uns  iiberzeugt,  daB  der 

0  Bmil  Fischer,  Berichte  d.  Chem.  Gesellsch.  27,  2985  [1894]. 

(Kohlenh.  1 ,  836). 

2)  Compt.  rend.  116,  826  [1893]. 
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oben  verwendete  waBrige  Auszug  des  Aspergillus  die  Maltose  leicht 
hydrolysirte. 


Versuche  mit  Kefirlactase. 

0,5  g  Cellobiose  wurden  in  5  ccm  eines  waBrigen  Auszuges,  welcher 
nach  der  Vorschrift  von  B.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong1)  bereitet 
war,  gelost  und  nacli  Zusatz  von  1  ccm  Toluol  70  Stunden  im  Brutraum 
aufbewahrt.  Durch  Phenylhydrazin  war  jetzt  keine  Hexose  nachweis- 
bar,  dagegen  wurden  reichliche  Mengen  (0,18  g)  von  Phenylcellobiosazon 
(Schmelzp.  gegen  197  —  198°)  erhalten.  Mithin  war  keine  nachweisbare 
Hydrolyse  eingetreten.  Durch  einen  besonderen  Versuch  haben  wir  uns 
iiberzeugt,  daB  dieselbe  Eosung  von  Kefirlactase  bei  Milchzucker  unter 
den  gleichen  Bedingungen  eine  reichliche  Spaltung  in  Hexosen  hervorrief . 

Cellobioson. 

Die  Darstellung  geschah  genau  nach  der  Vorschrift,  die  E.  Fischer 
und  E.  F.  Armstrong2)  fur  die  Bereitung  des  Maltosons  gegeben  haben. 
Das  Cellobioson  bildet  zuerst  einen  Syrup,  der  im  Exsiccator  langsam  zu 
einer  glasigen  Masse  eintrocknet,  die  sich  zerreiben  laBt  und  ein  nahezu 
farbloses  Pulver  bildet.  Seine  waBrige  Eosung  gibt  auf  Zusatz  von 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  schon  nach  kurzer  Zeit 
bei  gewohnlicher  Temperatur  einen  Niederschlag  des  Osazons. 

Eine  Eosung  von  1  g  Cellobioson  in  8  ccm  Wasser  blieb  mit  0,5  g 
Emulsin  20  Stunden  bei  36°  stehen.  Nach  dem  Aufkochen  mit  wenig 
Natriumacetat  wurde  filtrirt.  Die  Fliissigkeit  enthielt  jetzt  Glucoson 
und  Traubenzucker,  denn  sie  gab  in  der  Kalte  auf  Zusatz  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  sehr  bald  einen  reichlichen  Nieder¬ 
schlag  von  Phenylglucosazon,  der  nach  2stiindigem  Stehen  beiZimmer- 
temperatur  abfiltrirt  und  in  der  iiblichen  Weise  gereinigt  wurde.  Aus 
der  Mutterlauge  fiel  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  eine  weitere 
reichliche  Menge  von  Glucosazon  aus,  das  offenbar  von  dem  vorhandenen 
Traubenzucker  herriihrte. 

0,2817  g  gaben  39,2  ccm  Stickgas  iiber  33%  KOH  bei  17°  und  745  mm 
Druck. 

Ber.  f Ur  C18H2204N4.  Gef. 

N  15,64  15,84 

9  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35,  3151  [1902].  (Kohlenh.  I,  836.) 

2)  Ebenda  35,  3141  [1902],  (Kohlenh.  1 ,  182.) 


F  i  s  c  h  e  r ,  Kolilenhydrate  II. 
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45.  Emil  Fischer  und  G6za  Zemplen:  Berichtigung.  Verhalten 

der  Cellobiose  gegen  einige  Enzyme. 

Liebigs  Annalen  der  Chemie  3T2,  254  [1910]. 

(Eingelaufen  am  21.  Marz  1910.) 

In  der  ersten  Mittheilung  iiber  den  gleichen  Gegenstand1)  haben  wir 
angegeben,  daB  ein  waBriger  Anszug  von  Aspergillus  niger  unter  den  von 
uns  angewandten  Bedingungen  keine  durch  Phenylhydrazin  nachweis- 
bare  Hydrolyse  der  Cellobiose  bewirkt.  Inzwischen  sind  ahnliche  Ver- 
suche  von  G.  Bertrand  und  M.  Holderer2)  veroffentlicht  worden,  die 
ein  positives  Resultat  erhielten.  Allerdings  haben  diese  Herren  die 
Fermentlosung  in  anderer  Weise  bereitet  und  in  viel  groBerer  Menge  an- 
gewandt;  auch  war  die  Dauer  ihres  Versuches  erheblich  langer.  Wir 
haben  in  Folge  dessen  unsere  Versuche  wiederholt,  und  nach  Veranderung 
der  Culturbedingungen  des  Pilzes  sowie  durch  Verlangerung  der  Ein- 
wirkung  der  Fermentldsung  auf  das  Disaccharid  ebenfalls  eine  starke 
Spaltung  erreicht. 

Wir  wollen  von  den  verschiedenen  Versuchen  nur  einen  anfiihren: 

0,5  g  Cellobiose  wurde  mit  10  ccm  der  Fermentlosung,  die  aus  2  g 
getrocknetem  und  zerriebenem  Aspergillus  niger  durch  24stiindiges 
Auslaugen  mit  20  ccm  Wasser  bei  37°  bereitet  war,  unter  Zusatz  von 
4  Tropfen  Toluol  84  Stunden  bei  37  °  behandelt,  und  dann  die  Flussig- 
keit  in  gewohnlicher  Weise  mit  Phenylhydrazin  auf  Glucose  gepriift. 
Erhalten  0,2  g  Phenylglucosazon.  In  der  Mutterlauge  war  nur  noch  eine 
geringe  Menge  von  Cellobiosazon  vorhanden. 

Unser  friiherer  MiBerfolg  ist  sehr  wahrscheinlich  durch  die  Be- 
schaffenheit  des  Pilzes  und  die  zu  kurze  Dauer  der  Einwirkung  der  Fer¬ 
mentlosung  (22  Stunden)  verursacht  worden. 

Wir  haben  deshalb  auch  die  friiher  negativen  Versuche  mit  Kefir • 
anszug  wiederholt  und  hier  gleichfalls  durch  Veranderungen  der  Be¬ 
dingungen  ein  positives  Resultat  erhalten. 


x)  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  365,  1  [1909].  (S.  494.) 

*)  Compt.  rend.  149,  1385  [1909];  150,  230  [1910]. 
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Zur  Bereitung  der  Enzymlosung  ist  es  nothig,  die  Kefirkorner,  die 
wir  immer  frisch  von  der  hiesigen  Meierei  C.  Bolle  bezogen  haben,  mit 
kaltem  Wasser  einige  Minuten  durchzuschiitteln  und  das  Wasser  weg- 
zugieBen.  Versaumt  man  diese  MaBregel,  so  gibt  die  Fermentlosung 
nach  mehrtagigem  Stehen  im  Brutraum  manchmal  auch  ohne  Zusatz 
eines  Kohlenhydrats  geringe  Mengen  eines  schwerloslichen  Phenylosa- 
zons.  —  Zur  Bereitung  des  Auszuges  haben  wir  25  g  gewaschene  Kefir¬ 
korner  mit  150  ccm  destillirtem  Wasser  und  2,5  ccm  Toluol  bei  Zimmer- 
temperatur  48  Stunden  bei  20 — 23°  unter  zeitweisem  Umschiitteln 
stehen  gelassen.  Dauerndes  Schiitteln  scheint  nicht  vorteilhaft  zu  sein. 
Will  man  den  Auszug  ganz  klar  haben,  so  ist  es  nothig,  schlieBlich  durch 
ein  Pukall’sches  Thonfilter  zu  filtriren.  — 

Mit  der  so  bereiteten  Enzymlosung  konnten  wir  die  Hydrolyse  der 
Cellobiose  feststellen;  sie  erfolgt  allerdings  recht  langsam,  wie  folgender 
Versuch  zeigt. 

0,5  g  Cellobiose  wurden  mit  5  ccm  Kefirauszug  und  1  ccm  Toluol 
72  Stunden  bei  37°  aufbewahrt.  Erhalten  0,045  g  Phenylglucosazon. 
Unter  denselben  Bedingungen  ist  die  Hydrolyse  des  Milchzuckers  schon 
nach  24  Stunden  recht  stark. 

Deutlicher  wird  die  Spaltung  der  Cellobiose,  wenn  die  Ferment¬ 
losung  vermehrt  und  die  Dauer  der  Enzymwirkung  verlangert  wird. 

Als  0,5  g  Cellobiose  mit  10  ccm  Kefirauszug  und  0,5  ccm  Toluol 
10  Tage  im  Brutraum  (37°)  gestanden  batten,  betrug  die  Menge 
des  unloslichen  Phenylosazons  bei  verschiedenen  Versuchen  0,15—0,18  g. 

Nach  15tagigem  Stehen  im  Brutraum  wurden  sogar  0,28  g  Osazon 
erhalten. 

Durch  diese  Beobachtung  wird  die  Ahnlichkeit  der  Cellobiose  mit 
dem  Milchzucker,  die  schon  durch  das  gleichartige  Verhalten  gegen  das 
kaufliche  Emulsin  von  uns  dargelegt  wurde,  noch  groBer.  Allerdings 
erfolgt  die  Hydrolyse  der  Cellobiose  durch  den  Kefirauszug  erheblich 
langsamer. 

Wie  wir  friiher  betonten,  ist  es  schwer  zu  sagen,  ob  die  gleichartige 
Wirkung  einer  Enzymlosung  auf  verschiedene  Substrate  durch  dasselbe 
oder  durch  verschiedene  Enzyme  vor  sich  geht.  Ganz  sichere  Resultate 
werden  sich  hier  wohl  erst  erzielen  lassen,  wenn  man  im  Stande  ist,  ein- 
heitliche  Enzyme  zu  bereiten.  —  Wir  lassen  es  deshalb  dahingestellt,  ob 
die  Hydrolyse  der  Cellobiose  durch  die  in  den  Kefirkornern  enthaltene 
Eactase  oder  durch  ein  anderes  Enzym  bewirkt  wird. 
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46.  E.  Fischer:  EinfluB  der  Struktur  der  /i-Glukoside  auf  die  Wirkung 

des  Emulsins. 

Zeitschrift  fiir  physiologische  Chemie  101,  176  [1919]. 

(Der  Redaktion  zugegangen  am  14.  Juli  1919.) 

Wie  das  Studium  der  Glukoside  ergeben  hat,  ist  die  hydrolytische 
Wirkung  der  beiden  Glukosidasen  Emulsin  und  Hefenenzym  in  hohern 
Grade  abhangig  von  der  Zusammensetzung  und  der  Konfiguration  des 
Zuckerrestes1).  Von  geringerem  EinfluB  schien  nach  den  bisher  vor- 
liegenden  Beobachtungen  die  Natur  der  zweiten  Glukosidkomponente 
zu  sein,  denn  die  d-  Glukoside  der  aliphatischen  ein-  und  mehr- 
wertigen  Alkohole  sowie  der  ein-  und  mehrwertigen  Phenole 
zeigen  qualitativ  keinen  wesentlichen  Unterschied,  wenn  auch  in  der 
Schnelligkeit  der  Hydrolyse  erhebliche  Differenzen  bestehen.  Dasselbe 
gilt  fiir  die  /?-Derivate  der  Phenolalkohole,  Phenolaldehyde  und  der 
Phenolketone,  die  leicht  von  Emulsin  angegriffen  werden2). 

Anders  lauten  die  Erfahrungen  bei  den  Glukosidosauren.  Wah- 
rend  manche  Derivate  der  Phenolcarbonsauren,  z.  B.  Gluko  vanillin - 
saure3),  Glukosyringasaure4) ,  Glukosidogallussaure5)  von  Emulsin  ge- 
spalten  werden,  wurde  die  Glukosidoglykolsaure  als  widerstandsfahig 
gegen  das  Enzym  erkannt  im  Gegensatz  zu  ihrem  Amid,  das  leicht 
hydrolysiert  wird6). 

Es  schien  mir  deshalb  wiinschenswert,  eine  vergleichende  Unter- 
suchung  iiber  eine  groBere  Anzahl  von  d-Glukosiden  anzustellen,  in 
denen  der  mit  dem  Zuckerrest  verbundene  Bestandteil  erhebliche  Struk- 
turunterschiede  zeigt.  Ich  habe  dafiir  die  jetzt  durch  Synthese  zugang- 

x)  E.  Fischer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  26,  60  [1898].  ( Kohlenh .  I,  116.) 

2)  Die  Zahl  der  Stoffe  ist  zu  groJB,  um  hier  einzeln  angefiihrt  zu  werden.  Ich 
verweise  deshalb  auf  die  Sammelwerke  z.  B.  van  Rijn,  Glucoside,  oder  Abder- 
halden,  Biochem.  Handlexikon  Bd.  II. 

3)  F.  Tiemann  und  Reimer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  8,  51o 
[1875]. 

4)  Korner,  Gazzetta  Chim.  Italiana  18,  209  [1888]. 

5)  E.  Fischer  und  H.  Straub,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45,  3773 
[1912].  (Depside  421.) 

6)  E.  Fischer  und  B.  Helferich,  Iyiebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  68  [1911]. 
(5.  23.) 
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lichen  Glukoside  der  Oxysauren  mit  ihren  Salzen,  Estern,  Amiden  und 
Nitrilen  gewahlt,  von  denen  die  letzteren  bekanntlich  im  Pflanzenreich 
weit  verbreitet  sind.  Zur  Untersuchung  gelangten  die  Derivate  der 
Glykolsaure,  a-Oxyisobuttersaure  und  Mandelsaure,  ferner  die  Amygda- 
linsaure  und  Cellosidoglykolsaure. 

Die  Glukosidomandelsaure  wurde  schon  friiher  aus  dem  Tetra- 
acetat  ihres  Athylesters1)  durch  Baryt  als  amorphe  Masse  gewonnen  und 
war  offenbar  ein  Gemisch  der  Glukoside  von  d-  und  1-Mandelsaure. 
Daraus  laBt  sich  die  reine  kristallisierte  Glukosido-d-mandelsaure  mit 
Hilfe  des  Chininsalzes  isolieren.  Auf  dieselbe  Weise  wurde  aus  der  alten 
amorphen  Amygdalinsaure2) ,  die  bekanntlich  ebenfalls  ein  Gemisch  ist, 
mittels  des  Cinchoninsalzes  die  d-Verbindung,  d.  h.  das  Deri  vat  der 
d-Mandelsaure  gewonnen.  Die  bisher  unbekannte  Cellosidoglykolsaure 
wurde  aus  dem  Heptacetat  ihres  Esters  in  der  bekannten  Weise  durch 
Verseifung  mit  Bariumhydroxyd  bereitet.  Naheres  iiber  die  Einzel- 
heiten  dieser  praparativen  Versuche  finden  sich  am  SchluB  dieser  Ab- 
liandlung. 

Das  Verhalten  all  dieser  Stoffe  gegen  Emulsin  erschien  anfangs 
recht  verwirrt.  Denn  die  freien  Sauren  erwiesen  sich  als  widerstands- 
fahig,  wahrend  einige  Salze,  wie  die  Barium-  und  Zinkverbindungen, 
sowie  Ester  und  Amid  gespalten  wurden.  Die  nahere  Untersuchung3) 
zeigte  aber,  dai3  es  sich  hier  um  eine  langst  bekannte  Erscheinung  han- 
delt,  namlich  um  die  Abhangigkeit  der  Enzymwirkung  von  der  Kon- 
zentration  der  Wasserstoffionen4).  Betragt  diese  etwa  10'5,  so  werden 
die  meisten  oben  erwahnten  Stoffe  von  dem  Emulsin  hydrolysiert.  Nur 
in  der  Sclmelligkeit  der  Reaktion  zeigen  sich  sehr  erhebliche  Unter- 
schiede. 

Ferner  wurden  noch  zwei  bromhaltige  Glukoside  gepriift.  Das  eine 
ist  Bromallylglukosid5)  C3H4Br  *  C6Hn06  .  Es  wird  von  Emulsin  auBer- 
ordentlich  leicht  gespalten.  Im  Gegensatz  dazu  enthalt  das  zweite 
Praparat  das  Brom  im  Zuckerrest.  Es  ist  das  6-Bromhydrin  des  /UMethyF 
glukosids  von  folgender  Struktur 


b  E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  50, 
1053  [1917].  (S.  74.) 

2)  Wohler  und  Liebig,  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  11  [1837]. 

3)  Vergl.  vorlaufige  Notiz,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  52,  200  [1919]. 
(S.  109.) 

4)  S.  P.  L-  Sorensen,  Biochem.  Zeitschr.  21,  131  [1909].  L-  Michaelis 
und  Davidsohn,  ebenda  35,  386  [1911].  Vergl.  ferner  das  treffliche  Buch  von 
Leonor  Michaelis  „Die  Wasserstoffionen-Konzentration"  oder  den  Artikel  von 
Sorensen  in  Asher-Spiros  ,,Ergebnissen  der  Physiologie"  [1912]. 

5)  Das  Praparat  wird  in  einer  spater  folgenden  Abhandlung  iiber  Allylglucosid 
beschrieben.  (S.  209.) 
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CH2Br  •  CHOH  •  CH  •  CHOH  •  CHOH  ,  CHOCH3 


und  entsteht  nach  Versuchen,  die  ich  durch  Herrn  Paul  Ostmann 
ausfiihren  lieB,  durch  vorsichtige  Verseifung  seines  schon  bekannten 
Triacetats1).  Dieses  bromhaltige,  in  Wasser  leicht  losliche  Glukosid, 
das  sich  gegen  148°  zersetzt  und  [a]i>  —  34,9°  (in  6  %iger  waBriger 
Bosung)  hat,  wird  von  Bmulsin  nicht  angegriffen.  Zum  Vergleich  wurde 
das  friiher  schon  mit  positivem  Erfolge  gepriifte  Methyl-isorhamnosid 
von  neuem  untersucht,  weil  es  zu  dem  Bromhydrin  in  sehr  naher  Be- 
ziehung  steht. 

Fiir  die  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellten  Versuche 
gilt  folgendes: 

Die  schwierige  Beschaffenheit  mancher  synthetischen  Stoffe  zwang 
zur  Sparsamkeit.  Deshalb  wurde  das  Verfahren  so  ausgebildet,  daB  es 
auch  mit  kleinen  Mengen  verhaltnismaBig  zuverlassige  Resultate  gibt. 
Einige  Versuche  sind  noch  in  der  alten  Weise  ohne  genaue  Bestimmung 
der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  ausgefiihrt.  Bei  der  Mehrzahl 
aber  ist  die  fiir  das  Emulsin  als  giinstig  bekannte  Konzentration  von 
etwa  10'6  hergestellt.  Das  geschah  meist  nach  der  bequemen  Vorschrift 
von  Sorensen2)  durch  einen  sogen.  Puffer,  d.  h.  durch  ein  Gemisch 
von  primarem  und  sekundarem  Natriumcitrat  oder  Natriumphosphat, 
in  einigen  Fallen  auch  nach  dem  sehr  zweckmaBigen  Vorschlag  von 
B.  Michaelis  durch  Natriumacetat  und  Essigsaure.  Die  Konzentration 
ist  bei  jedem  einzelnen  Versuch  durch  den  von  Sorensen  eingefiihrten 
Ausdruck  pH  angefiihrt. 

Fiir  die  Versuche  dienten  die  reinsten  Praparate  und  die  Ausfiihrung 
geschah  folgendermaBen : 

Von  neutralen  Stoffen  (Estern,  Amiden,  Nitrilen)  wurden  0,75  g  in 
15  ccm  n/10-Natriumcitrat-  oder  n/15-Natriumphosphatmischung  gelost 
und  mit  3  Tropfen  Toluol  geschiittelt.  Von  dieser  Fliissigkeit  dienten 
5  ccm  fiir  die  Kontrollprobe,  die  iibrigen  10  ccm  wurden  mit  0,05  g 
wirksamem  Emulsin  (E.  Merck)  sehr  sorgfaltig  vermischt  und  genau 
5  ccm  dieser  Eosung.fiir  den  hydrolytischen  Versuch  in  gut  verschlosse- 
nen  Rohrchen  zusammen  mit  der  Kontrollprobe  im  Thermostaten 
erwarmt.  Der  Rest  der  Mischung  diente  fiir  die  kolorimetrische  Schat- 
zung  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  nach  Sorensen. 

Die  f reien  Sauren  wurden  in  der  gleichen  Konzentration  und  mit 
derselben  Menge  Emulsin  und  Toluol,  aber  selbstverstandlich  ohne  Zu- 

0  B.  Fischer  und  K.  Zach,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45,  465 
[1912].  (S.  365.) 

2)  Biochem.  Zeitschr.  %t,  131  [1909]. 
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satz  von  Citrat  oder  Phosphat  behandelt.  Das  Resultat  war  dann  stets 
negativ.  Nur  bei  der  Amygdalinsaure,  Cellosidoglykolsaure  und  Gluko- 
syringasaure  sind  aus  ganz  besonderen  Griinden,  die  spater  erortert 
werden,  noch  Versuche  mit  viel  groBeren  Mengen  Bmulsin  angestellt  und 
ergaben  ein  positives  Resultat.  Die  Salze  kamen  zum  kleineren  Teil 
als  reine  kristallisierte  Praparate  zur  Anwendung,  meistens  aber  wurden 
sie  aus  der  Saure  durch  Neutralisation  mit  der  Base  direkt  fur  den 
Versuch  dargestellt,  z.  B.  wurden  fiir  Natrium-  und  Kaliumsalz  0,75  g 
Glukosidosaure  in  2  ccin  Wasser  gelost,  mit  n-Rauge  vorsichtig  gegen 
Rackmus  neutralisiert  und  die  etwa  3,5  com  betragende  Mischung  mit 
n/15  primarem  Kaliumphosphat  auf  15  ccm  aufgefiillt.  Die  Rosung 
enthielt  dann  ungefahr  5%  der  Glukosidosaure  als  Natriumsalz  und 
hatte  auBerdem  die  geeignete  Konzentration  der  Wasserstoffionen. 

Fiir  die  Bereitung  der  Calcium-  und  Bariumsalze  wurden  wieder 
0,75  g  Saure  in  2  ccm  Wasser  gelost,  mit  iiberschiissigem  reinem  Calcium- 
oder  Bariumcarbonat  bis  zur  Neutralisation  geschiittelt,  dann  abfiltriert, 
mit  wenig  Wasser  nachgewaschen  und  mit  Natriumcitratlosung  auf 
15  ccm  und  die  richtige  Konzentration  der  Wasserstoffionen  gebracht. 

Von  den  im  Thermostaten  behandelten  Mischungen  wurden  nach 
einer  bestimmten  Zeit  Proben  von  je  1  ccm  entnommen,  durch  ein  ge- 
wohnliches  Filterchen  gegossen,  sorgfaltig  nachgewaschen  und  das 
Filtrat  genau  auf  5  ccm  gebracht.  Je  1  ccm  dieser  fast  klaren  Fliissigkeit 
diente  zu  den  Titrationen  mit  Fehlingscher  Rosung.  Das  so  erhaltene 
Resultat  erfuhr  noch  eine  Korrektion  durch  Abzug  der  kleinen  Menge 
Fehlingscher  Rosung,  welche  durch  die  Kontrollprobe  und  das  Bmulsin 
allein  verbraucht  wurde.  Die  verbesserten  Zahlen  dienten  dann  fiir  die 
Berechnung  des  durch  die  Hydrolyse  entstandenen  Traubenzuckers, 
und  daraus  sind  die  Prozentzahlen  fiir  die  Spaltung  des  Glukosids 
abgeleitet,  welche  in  der  Tabelle  angefiihrt  werden.  Diese  konnen  um 
einige  Einheiten  fehlerhaft  sein  infolge  der  Ungenauigkeit  der  Methode ; 
aber  das  ist  fiir  den  verfolgten  Zweck  gleichgiiltig. 

Der  unsicherste  Faktor  bei  diesen  Versuchen  ist  die  Beschaffenheit 
des  Bmulsins,  das  bekanntlich  mehrere  Enzyme  enthalt,  fiir  die  noch 
keine  richtige  Wertbestimmung  ausgearbeitet  ist.  Da  aber  immer 
dasselbe  Praparat  benutzt  wurde,  so  kann  man  die  Zahlen  als  relativ 
rich  tig  ansehen. 

Den  Gang  der  Hydrolyse  in  einer  groBeren  Anzahl  von  Zeitabschnit- 
ten  zu  verfolgen  und  durch  Kurven  darzustellen,  lag  nicht  in  meiner 
Absicht,  weil  dafiir  mehr  Material,  eine  genauere  Bestimmung  der  Wasser- 
stoffionenkonzentration  nach  der  Gaskettenmethode  und  auch  eine 
sorgfaltigere  Feststellung  des  Optimums  dieser  Konzentration  fiir  jede 
einzelne  Substanz  notig  gewesen  ware.  Aus  demselben  Grunde  habe  ich 
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darauf  verzichtet,  aquimolekulare  kosungen  der  verschiedenen  Stoffe 
anzuwenden. 

In  der  Tabelle  (vgl.  S.  505  ff.)  sind  mehrere  altere  Beobachtungen 
iiber  Hydrolyse  durch  Bmulsin  mit  kiteraturangaben  aufgefiihrt.  Nur 
bei  den  naturlichen  Stoffen  —  kinamarin,  1-  und  d-Mandelnitrilglukosid 
—  habe  ich  darauf  verzichtet,  die  ganze  altere  kiteratur  zu  zitieren.  Wo 
sonst  die  kiteraturangaben  fehlen,  ist  der  Versuch  jetzt  zum  ersten 
Male  ausgefiihrt. 

Was  die  einzelnen  Resultate  betrifft,  so  ist  folgendes  hervorzuheben : 

1 .  Die  freien  Sauren  werden  von  kleinen  Mengen  Emulsin  nicht  an- 
gegriffen,  offenbar  weil  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen 
zu  groB  ist.  Durch  starke  Steigerung  der  Emulsinmengen  konnen 
sich  die  Verhaltnisse  aber  andern,  wie  an  dem  Beispiel  der  Amyg- 
dalinsaure,  Cellosidoglykolsaure  und  Glukosyringasaure  gezeigt 
wurde. 

2.  Von  den  Derivaten  sind  die  Amide,  Ester  und  Nitrile  am  leichte- 
sten  hydrolysierbar.  Bei  den  Nitrilen  ist  der  Vorgang  bekannt- 
lich  dadurch  kompliziert,  daB  nicht  allein  der  Zucker  in  Freiheit 
gesetzt,  sondern  auch  die  Cyangruppe  als  Blausaure  abgespalten 
wird. 

3.  Bei  den  Salzen  zeigen  sich  kleine  quantitative  Unterschiede,  die 
aber  unregelmaBig  sind  und  von  Zufalligkeiten  abhangen  konnen. 

4.  Die  Derivate  der  Glukosido-&-oxyisobuttersaure  sind  auffallend 
resistent ;  denn  die  Salze  zeigen  kaum  eine  Spaltung,  und  auch  bei 
Ester,  Amid  und  Nitril  (kinamarin)  geht  die  Hydrolyse  sehr 
langsam  von  statten.  Bei  dem  Nitril  ist  diese  Erscheinung  langst 
bekannt,  denn  unsere  Beobachtungen  sind  hier  im  wesentlichen 
nur  eine  Bestatigung  der  Angaben  von  H.  Armstrong  und 
Horton.  Offenbar  hangt  das  zusammen  mit  der  Bindung  des 
Zuckerrestes  an  das  tertiare  Kohlenstoffatom.  Auch  bei  dem 
Amylenhydratglukosid,  wo  ebenfalls  der  Zuckerrest  an  eine 
tertiare  Alkoholgruppe  gebunden  ist,  findet  die  Hydrolyse  durch 
Emulsin  verhaltnismaBig  langsam  statt1). 

5.  Bei  der  Glukosidomandelsaure  besteht  ein  Unterschied  zwischen 
den  Derivaten  der  d-  und  1-Mandelsaure.  Denn  die  Salze  und  das 
Amid  der  d-Mandelsaure  werden  nicht  angegriffen.  Dagegen 
werden  die  Salze  der  1-Verbindung  offenbar  gespalten,  wie  die  Ver- 
suche  mit  dem  Gemisch  der  beiden  Glucosidomandelsauren  zeigen. 

Die  natiirlich  vorkommenden  Nitrile  der  Glukosidomandel¬ 
saure  (Mandelnitrilglukosid  und  Sambunigrin)  werden,  wie  be- 

1)  E.  Fischer  und  K.  Raske,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  42,  1468 
[1909],  (S.  15.) 
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Bedeutung  der  Zeichen: 

*  kristallisiertes  Praparat,  0  zweimal  oder  ofter  ausgefiihrter  Versuch,  —  ohne 
bestimmtes  pH  ausgefiihrt,  Citr. :  mit  Citrat  hergestelltes  pH,  Phos.:  mit  Phosphat 
hergestelltes  pH,  S. :  mit  der  gleichen  Saure  hergestelltes  pH,  Ac.:  mit  Natrium 

acetat  und  Essigsaure  hergestelltes  pH. 


Ver¬ 
such  s- 
tempe- 
ratur 

Exponent 
der  Konzen- 
tration  der 
Wasserstoff- 
ionen  pn 

Dauer  des 

Versuchs 

in 

Stunden 

Prozent 

der 

Hydrolyse 

Glucosidogly  kolsaure* 

„7”.; 

Freie  Saure*0  i) . 

35° 

- — 

negativ 

Natriumsalz* . 

36° 

5  Citr. 

38 

11 

36° 

5  Citr. 

101 

20 

,,  (and.  Prap.)  .... 

34° 

5,2  Ac. 

36 

20 

Calciumsalz . 

36° 

4,3  Citr. 

38 

29 

36° 

4,3  Citr. 

100 

57 

,,  (and.  Prap.)  .... 

34° 

5,4  Ac. 

24 

17 

Methylester . 

36° 

5  Citr. 

57 

76 

101 

78 

Amid*0  x) . 

36° 

5  Citr. 

62 

89 

102 

96 

,,  (and.  Prap.) . 

37° 

— 

24 

70 

Nitril* 2 *)  . 

34° 

4,9  Citr. 

20 

33 

* 

85 

51 

,,  (and.  Prap.) . 

35° 

5,2  Citr. 

24 

35 

96 

52 

Glukosido-a  -oxyisob utter- 

saure* 

Freie  Saure*  . . 

35° 

— 

24 

negativ 

Natriumsalz0 . 

37° 

4,9  Phos. 

47 

nurSpuren 

,,  °  (and.  Prap.)  .... 

35° 

— 

24 

negativ 

Calciumsalz . 

37° 

4,9  S. 

65 

nurSpuren 

Methylester0 . . 

37° 

5,0  Phos. 

69 

6 

136 

13 

,,  (and.  Prap.)  .... 

35° 

— 

24 

negativ 

Amid*0  3) . 

34° 

— 

24 

4 

>  >  . . 

34° 

— 

168 

15 

,,  (and.  Prap.) . 

37° 

5,6  Citr. 

40 

nurSpuren 

238 

11 

Nitril  (Linamarin)4)  synthet.*0  .  . 

37° 

- — • 

24 

5 

168 

17—20 

x)  Vgl.  Liebigs  Annal.  d.  Chem.  383,  84,  86.  (S.  34,  35.) 

2)  Vgl.  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  52,  197  [1919].  (S.  106.)  Zu 

beachten  ist  die  Unreinheit  des  Praparates,  die  zweifellos  das  Resultat  der 
Hydrolyse  ungiinstig  beeinflufit. 

3)  Ebenda  52,  859  [1919].  (S.  96.) 

4)  Altere  Literatur  ist  zusammengestellt  ebenda  52,  854  [1919].  ( S .  91.) 
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• 

J  .  •  -  -  . 

Ver- 

suchs- 

tempe- 

ratur 

Exponent 
der  Konzen- 
tration  der 
Wasserstoff- 
ionen  pH 

Dauer  des 

Versuchs 

in 

Stunden 

Prozent 

der 

Hydrolyse 

Nitril  (Fimarin)  synthet*  °  (and.  Prap.) 

36° 

5  Citr. 

38 

8 

101 

11 

9 y  99  99  *•••••• 

36° 

5  Citr. 

14 

4 

465 

16 

Glukosidomandelsaure 

(Gemisch.  v.  d-  u.  1-Form) 

Freie  Saure . 

35° 

—  , 

48 

negativ 

Natriumsalz . 

36° 

4,9  Citr. 

26 

34 

465 

61 

Calciumsalz . 

36° 

4,1  Citr. 

26 

44 

465 

58 

Bariumsalz  . . 

35° 

S.  sehr 

48 

25 

schwach 

sauer 

Methylester0 . 

36° 

5  Citr. 

26 

47 

,,  (and.  Prap.)  .... 

432 

83 

34° 

5,9  Phos. 

136 

57 

Nitril0  !) . 

37° 

—  ■ 

— * 

starke 

Hydrolyse 

Glu  kosido-d  -  mandelsaure* 

Freie  Saure*0 . 

37° 

— 

— - 

negativ 

Natriumsalz . 

37° 

4,9  Phos. 

47 

nurSpuren 

363 

9  9  9  9 

Calciumsalz . 

37° 

4,1  S. 

65 

nurSpuren 

Chininsalz* . 

37° 

4,9  Phos. 

40 

negativ 

238 

9  9 

Methylester*0 . 

39° 

— 

15 

44 

9  9  . . 

35° 

— 

38 

45 

,,  (and.  Prap.).  .  .  . 

37° 

5,0  Phos. 

69 

60 

136 

70 

99  99  99  ...• 

35° 

5,3  Phos. 

40 

43 

Amid  ° . 

37° 

5,3  Phos. 

48 

negativ 

,,  (and.  Prap.) . 

34° 

— 

20 

9  9 

Nitril  (Sambunigrin)* 2)  synthet.*0 

34° 

— 

24 

90 

Glukosido-1- mandelsaure 

Amid3) . 

34° 

— 

20 

starke 

Hydrolyse 

Nitril*4)  (Mandelnitrilglukosid) .  . 

34° 

— 

22 

86 

*)  H  erissey,  Chem.  Centralbl.  1006,  I,  367;  Jotirn.  de  Pharm.  et  de  Chim. 
[6]  33,-5  [1906]. 

2)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  50,  1065  [1917].  (S.  86.) 

3)  Ebenda  50,  1054  [1917].  (S.  75.) 

4)  Ebenda  50,  1065  [1917].  (S.  86.) 


Fischer:  EinfluB  der  Struktur  der  jS-Glukoside  usw* 


507 


Ver- 

suchs- 

tempe- 

ratur 

Exponent 
der  Konzen- 
tration  der 
Wasserstoff- 
ionen  pH 

Dauer  des 

Versuchs 

in 

Stunden 

Prozent 

der 

Hydrolyse 

Amygdalinsaure  (Gemisch  von 

d-  und  1-Form) 

Freie  Saure0  x)  m.  1/10  Emulsin 

35° 

2,3  )  ohne 

45 

negativ 

1/ 

99  99  >9  /I  99 

35° 

3,6  Zu- 

45 

33 

2/ 

9  9  9  9  9  9  fj  91 

35° 

4,3  J  satze 

45 

43 

Natriumsalz  ° . 

35° 

S.  sehr 

48 

38 

schwach  sauer 

99  ••••••••• 

35° 

S.  eben  saner 

23 

29 

,,  (and.  Prap.)  .... 

37° 

5,0  Phos. 

39 

69 

231 

73 

Kaliumsalz . 

35° 

eben  sauer 

35 

40 

Calciums  alz° . 

35° 

9  9  9  9 

23 

41 

Calciumsalz  (and.  Prap.)  .... 

37° 

5,5  Phos. 

39 

50 

231 

61 

,,  (drittes  Prap.)  .  .  . 

33° 

neutral 

39 

28 

Bariumsalz0 . 

37° 

- — 

123 

65 

38° 

— 

48 

58 

Magnesiumsalz . 

35° 

Spur  sauer 

23 

19 

Zinksalz . 

35° 

9  9  9  9 

23 

26 

Methylester  ° . 

37° 

5,0  Phos. 

69 

65 

156 

74 

,,  (and.  Prap.) . 

38° 

- — 

41 

72 

,,  (drittes  Prap.)  .... 

38° 

— 

41 

73 

d  -  Amygdalinsaure 

Freie  Saure . 

35° 

— 

45 

negativ 

Natriumsalz0 . 

37° 

4,9  Phos. 

47 

45 

,,  (and.  Prap.) . 

37° 

4,9  Phos. 

47 

44 

Calciumsalz0 . 

37° 

4,7  S. 

65 

31 

,,  (and.  Prap.) . 

37° 

5,0  S. 

65 

40 

Cinchoninsalz* . 

37° 

5,1 

40 

51 

238 

51 

Methylester . 

•o 

I  - 

CO 

5,0 

69 

52 

136 

58 

1-  Amygdalinsaurenitril 

(Amygdalin)* . 

37° 

— 

24 

fast  vollst. 

Cellosidoglykolsaure* 

- 

- 

Freie  Saure  mit  1/10  Emulsin 

34° 

— . 

22 

negativ 

1/  o 

>>  >>  y>  1 2  ” 

34° 

—  . 

30 

33 

Natriumsalz . 

34° 

5,4  Ac. 

30 

41 

,,  (and.  Prap.) . 

o 

T* 

CO 

5,3  Ac. 

24 

43 

x)  Vgl.  Slimmer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35,  4160  [1902]. 


508 


Fischer:  Binflufi  der  Struktur  der  /i-Glukoside  usw. 


Ver- 

suchs- 

tempe- 

ratur 

Exponent 
der  Konzen- 
tration  der 
Wasserstoff- 
ionen  pn 

Dauer  des 

Versuchs 

in 

Stunden 

Prozent 

der 

Hydrolyse 

Amid*  x)  . 

35° 

26 

92 

,,  (and.  Prap.) . 

35° 

— 

26 

95 

Nitril0  !) . 

34° 

— 

24 

92—96 

Glukosidosyringasaure2)* 

,,  mit  1/10  Emulsin  .  .  . 

34° 

3  S.  (ungef.) 

40 

6 

1/ 

>«  >>  !%  >>  ... 

34° 

— 

22 

43 

11 

it  ”12  ”  ... 

34° 

3, 7S.  (ungef.) 

22 

45 

Glukosidogallussaure* . 

,,  mit  1/10  Emulsin  .... 

34° 

— 

22 

32 

— 

40 

44 

,,  „  Vi0  ,,  (and.  Prap.) 

34° 

— 

40 

50 

^-Bromallyl-d-Glukosid*  ..... 

36° 

— 

24 

96 

y9-Methylglukosid-6-bromhydrin*  . 

36° 

— 

24 

negativ 

36° 

5,3  Phos. 

70 

#  > 

/?-Methyl-d-isorhamnosid* 

-  [ 

mit  1/10  Emulsin . 

36° 

22 

22 

140 

67 

"  10  ”  . 

36° 

5,3  Phos. 

22 

21 

1/ 

”  lb  ”  '  . 

36° 

— 

70 

78 

36° 

— 

140 

95 

kannt,  beide  leicht  von  dem  Emulsin  angegriffen.  Die  Asym- 


metrie  des  einen  Kohlenstoffatoms  in  dem  Mandelnitrilrest  ist 
also  fur  die  Wirkung  des  Enzyms  ohne  Bedeutung.  Bekanntlich 
werden  aber  diese  beiden  Nitrile  auch  schon  durch  sehr  geringe 
Mengen  Basen  bei  gewohnlicher  Temperatur  ineinander  um- 
gewandelt,  und  ich  habe  auf  die  Moglichkeit  hingewiesen,  da Q 
dabei  voriibergehend  eine  tautomere  Form 

C6Hn05  •  O  •  C  =  NH 

C6H6 

entsteht3).  Dasselbe  konnte  bei  der  Wirkung  des  Emulsins 
eintreten. 

x)  E.  Fischer  und  G.  Anger,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  52,  866ff. 
[1919].  (S.  102  it.) 

2)  Die  Saure  ist  in  Wasser  so  schwer  loslich,  daB  aus  der  5%igen  Eosung 
bei  34°  langsam  ein  Teil  auskrystallisiert.  Dadurch  wird  natiirlich  pH  verandert, 
aber  auch  der  Prozentsatz  der  Hydrolyse  beeinfluBt.  Die  angegebenen  Werte  sind 
also  mit  einem  nicht  unerheblichen  Fehler  belastet.  Da  sie  aber  fur  den  ver- 
folgten  Zweck  geniigen,  so  sind  keine  weiteren  Versuche  angestellt  worden. 

3)  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  50,  1050  [1917]. 
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Man  kann  sich  aber  auch  vorstellen,  daB  bei  der  enzymati- 
schen  Hydrolyse  zuerst  Blausaure  abgelost  und  dadurch  die 
Asymmetrie  im  Mandelrest  aufgehoben  wird. 

Noch  inerkwiirdiger  ist  das  Verhalten  der  Methylester. 
Auch  hier  werden  die  Derivate  beider  Mandelsauren  durch 
Emulsin  gespalten.  Fiir  die  d-Verbindung,  die  im  reinen  kristal- 
lisierten  Zustand  gewonnen  werden  konnte,  ist  das  direkt  nach- 
gewiesen,  fiir  die  1-Verbindung  folgt  es  aus  dem  Verhalten  des 
Gemisches  von  d-  und  1-Derivat.  Fiir  Glukosido-d-mandelester 
wird  spater  der  Beweis  erbracht,  daB  durch  die  enzymatische 
Hydrolyse  neben  Zucker  der  Methylester  der  d-Mandelsaure 
gebildet  wird.  Hier  fallt  also  die  Moglichkeit fort,  daB  voriiber- 
gehend  eine  tautomere  Form  ohne  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom  entsteht. 

Der  Fall  des  Glukosido -  d  -  mandelsauremethyl- 
esters  verdient  also  bei  allgemeinen  stereochemischen 
Be tracht ungen  iiber  Zusammenhang  von  Enzym- 
wirkung  und  Konfiguration  eine  besondere  Beriick- 
sichtigung. 

6.  Komplizierter  liegen  die  Verhaltnisse  bei  der  Amygdalinsaure  und 
ihren  Derivaten ;  denn  sie  leiten  sich  ab  von  einem  Disaccharid, 
das  selbst  von  Emulsin  angegriffen  und  in  Traubenzucker  ver- 
wandelt  wird.  Hier  hat  man  also  zu  unterscheiden  zwischen  der 
Abspaltung  von  einem  Molekiil  Traubenzucker  aus  dem  Di¬ 
saccharid  und  der  Eoslosung  des  zweiten  Molekiils  Trauben¬ 
zucker  aus  der  Glukosidgruppe.  Infolgedessen  ist  zu  erwarten, 
daB  bei  den  Salzen  der  d-Amygdalinsaure  hochstens  die  Halfte 
der  theoretisch  moglichen  Menge  Traubenzucker  entstehen  kann, 
was  mit  den  Beobachtungen  iibereinstimmt.  Bei  den  Derivaten  der 
1- Amygdalinsaure  ist  dagegen  eine  vollstandige  Eoslosung  des 
Zuckers  unter  giinstigen  Bedingungen  zu  erwarten.  Eeider  kennt 
man  diese  1-Saure  noch  nicht  in  reinem  Zustand.  Aber  die 
Beobachtungen  bei  dem  Gemisch  von  d-  und  1-Saure  machen 
jenen  SchluB  recht  wahrscheinlich. 

Bei  Ester  und  Nitril  ist  nach  den  jetzigen  Erfahrungen  auch 
fiir  die  Derivate  der  d-Mandelsaure  vollige  Abspaltung  des 
Zuckers  als  d-Glukose  kaum  zu  bezweifeln. 

Ahnlich  liegen  die  Verhaltnisse  bei  der  Cellosidoglykolsaure 
und  ihren  Derivaten.  Bemerkenswert  ist  die  vollige  Spaltung 
des  Nitrils  in  Glukose  und  Blausaure  im  Gegensatz  zu  dem  Ver¬ 
halten  des  Nitrils  der  Glukosidoglykolsaure.  Dieses  wird  unter 
denselben  Bedingungen  viel  langsamer  und  auch  unvollstandiger 
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angegriffen,  was  aber  jedenfalls  zum  Teil  durch  die  Unreinheit 
des  Praparates  verursacht  wird,  wahrend  das  Cellosidoglykol- 
nitril  trotz  seiner  amorphen  Beschaffenheit  sich  leicht  in  fast 
reinem  Zustand  isolieren  laBt. 

Bei  der  freien  Amygdalinsaure  standen  unsere  ersten  Ver- 
suche,  die  mit  einer  kleinen  Menge  Emulsin  (10%)  ausgefiihrt 
wurden  und  negativ  ausfielen,  in  Widersprucb  mit  einer  alteren 
Angabe  von  Slimmer1).  Dieser  hatte  deutliche  Hydrolyse 
beobachtet,  aber  iiber  die  Bedingungen  des  Versuches  nichts 
Naheres  angegeben.  Da  die  Vermutung  nahe  lag,  daB  er  eine 
viel  groBere  Menge  Bmulsin  verwandte,  so  wurden  die  beiden 
anderen  in  der  Tabelle  angefiihrten  Versuche  angestellt,  bei 
denen  die  Quantitat  des  Emulsins  auf  das  10-  und  20fache  er- 
hoht  war.  Dann  trat  in  der  Tat  Hydrolyse  ein,  aber  die  kolori- 
metrische  Messung  ergab  auch,  daB  dadurch  in  der  Konzentration 
der  Wasserstoffionen  eine  erhebliche  Verminderung  und  mithin 
eine  Annaherung  an  das  Optimum  stattgefunden  hatte.  Schuld 
daran  sind  offenbar  die  EiweiBkorper,  die  das  gewohnliche 
Emulsin  enthalt.  f 

Dieses  Beispiel  zeigt  von  neuem,  wie  notwendig  es  ist,  bei 
alien  Versuchen  mit  Enzymen  die  Bedingungen  genau  an- 
zufiihren.  Wo  diese  fehlen,  wie  das  in  der  alteren  Literatur  so 
hauf  ig  der  Fall  ist,  wird  man  gut  tun,  die  Resultate  vor- 
sichtig  zu  beurteilen, 

Als  weiteres  Beispiel  dafiir  fiihre  ich  an  die  in  der  Einleitung 
erwahnten  Glukoside  der  Vanillinsaure  und  Syringasaure.  Fiir 
sie  ist  von  alteren  Beobachtern  kurzweg  angegeben,  daB  sie  von 
Emulsin  gespalten  werden.  Bei  der  Wiederholung  der  Versuche 
mit  der  Glukosyringasaure  zeigte  sich  aber,  daB  eine  5%ige 
Eosung  der  Saure  eine  Konzentration  der  Wasserstoffionen  von 
ungefahr  10'2  hat,  also  fiir  die  Wirkung  des  Emulsins  zu  sauer 
ist.  In  der  Tat  findet  hier  nur  sehr  geringe  Hydrolyse  (einige  Pro- 
zent)  statt,  wenn  man  nur  VlO  von  dem  Gewicht  der  Saure  an 
Emulsin  zusetzt.  Wird  aber  die  Menge  des  Emulsins  5mal  so 
groB  gewahlt,  so  tritt  so  starke Hydrolyse  ein,  daB  in  22Stunden  bei 
35°  etwa  43%  des  Glukosids  gespalten  sind.  Die  kolorimetrische 
Untersuchung  zeigte  auch  hier,  daB  durch  die  groBe  Menge  des 
Ferments  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  stark  zuriick- 
gegangen  war. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhaltnisse  bei  der  Glukosidogal- 
lussaure.  Denn  hier  tritt  schon  bei  Anwendung  von  VlO  Emulsin 
x)  Bench te  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  35,  4161  [1902]. 
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in  5%  iger  wafiriger  Eosung  eine  ziemlich  erhebliche  Hydrolyse 
ein,  die  sich  natiirlich  mit  der  Erhohung  der  Emulsinmenge  unter 
Neutralisation  der  Fliissigkeit  noch  erheblich  steigert1). 

In  ahnlichem  Sinne  ist  wohl  auch  meine  schon  recht  alte 
Beobachtung  liber  die  Indifferenz  der  Eactobionsaure2)  und 
ihres  Calciumsalzes  gegen  Emulsin  zu  deuten,  die  mir  damals 
wegen  der  Verwandtschaft  dieser  Praparate  mit  dem  Milchzucker 
auffallig  erschien.  Der  Versuch  sollte  deshalb  mit  Beriicksichti- 
gung  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  wiederholt  werden, 
7 .  Das  negative  Verhalten  des  6-Bromhydrins  des  /EMethylgluko- 
sids  ist  sehr  auffallig.  Denn  wie  ein  Blick  auf  die  drei  folgenden 
Strukturformeln 


O 


/CH  •  OCH3 

/CH  •  OCH3 

/CH  •  OCH: 

CHOH 

/  CHOH 

/  CHOH 

I 

0  | 

O  | 

CHOH 

\  CHOH 

\  CHOH 

1 

\CH 

\  | 

\CH 

\CH 

j 

CHOH 

1 

CHOH 

CHOH 

CH2OH 

CH2Br 

ch3 

/5-Methyl- 

^-Methylglukosid 

/5-Methyl-d-iso- 

glukosid 

6-bromhyd  rin 

rhamnosid 

spaltbar 

nicht  spaltbar 

spaltbar 

zeigt,  steht  es  in  der  Mitte  zwischen  dem  /i-Methylglucosid  und 
dem  /?-Methyl-d-isorhamnosid.  Auch  die  Konfiguration  des 
Zuckerrestes  ist  in  alien  drei  Fallen  gleich.  Da  nun  das  Brom 
allein  die  Wirkung  des  Emulsins  nicht  verhindert,  wie  das  Ver¬ 
halten  des  Bromallylglukosids  zeigt,  so  liegt  hier  ein  neuer  Be- 
weis  fur  die  auberordentlich  feine  Spezifitat  des  Enzyms  vor. 

Noch  merkwiirdiger  ist  das  negative  Verhalten  der  beiden 
Methylxyloside  gegen  Emulsin  und  Hefenenzym,  auf  das  ich 
friiher3)  ausfiihrlich  hingewiesen  habe.  Voraussetzung  fur  die 
damals  gemachten  Betrachtungen  ist  allerdings  die  Annahme, 
dab  die  beiden  Xyloside  eine  ahnliche  Struktur  wie  die  /?- Gluko- 
side  in  bezug  auf  den  Oxydring  haben.  Friiher  hat  man  das  fur 


1)  E.  Fischer  und  H.  StrauB,  Berichte  d.  D,  Chem.  Gesellsch.  45,  3773 
[1912].  ( Depside  421.) 

2)  E.  Fischer,  Ebenda  %%,  361  [1889].  ( Kohlenh .  /,  655.) 

3)  E.  Fischer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  68  [1898]  ( Kohlenh .  I,  121) 
und  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  45,  3765  [1912].  (S.  378.) 
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selbstverstandlich  gehalten.  Seitdem  aber  das  7-Methylglukosid1) 
existiert,  muB  man  mit  dieser  Voraussetzung  vorsichtig  sein. 
Immerhin  spricht  das  ganze  Verhalten  der  Methylxyloside,  be- 
sonders  ihre  relative  Bestandigkeit  gegen  Mineralsauren,  dafiir, 
daB  sie  wirklich  die  gleiche  Struktur  wie  die  a-  und  /?-Glukoside 
haben. 

Im  allgemeinen  werden  bei  ahnlicher  Struktur  die  Glukoside  der 
Phenole  und  Phenolcarbonsauren  leichter  gespalten  als  die  Derivate  der 
aliphatischen  Alkohole  und  Alkoholsauren. 

Das  gilt  aber  nicht  allein  fiir  die  Wirkung  des  Emulsins,  sondern 
auch  fiir  die  Hydrolyse  durch  Sauren.  Ich  habe  dies  friiher  schon  durch 
einen  Vergleich  von  a-  und  ^-Methylglukosid  mit  den  entsprechenden 
Phenolglukosiden  bewiesen.  Das  Resultat  der  Versuche  ist  in  der  fol- 
genden  Tabelle  mit  einigen  neuen  Beobachtungen  zusammengestellt. 

Mit  der  25fachen  Menge  n/10-Salzsaure  30Minuten  auf  100°  erhitzt 


werden  hy drblysiert : 

von  /?-Glukosidogallussaure . 96  % 

,,  Glukosido-dl-mandelsaure .  7  % 


„  a-Methylglukosid  (Ber.  d.  D.  Ch.  Ges.  49,2818)  [1916]  (S.  53)  4,5% 

„  /?-Methylglukosid  (  ,,  „  „  „  „  49, 2818)  [1916]  (S.  53)  9  % 

,,  a-Phenolglukosid  (  ,,  „  ,,  „  ,,  49,2818)  [1916]  (S.  53)  68  % 

„  /?- Phenolglukosid  (  „  „  „  „  „  49, 2818)  [1916]  (S.  53)  32  % 

Mit  der  25fachen  Menge  n/100-S alzsaure  auf  100°  erhitzt  werden 
gespalten : 

jd-Glukosidogallussaure . in  30  Min.  13% 

. in  2  Std.  44% 

}'-Metliylglukosid . in  30  Min.  quantitativ. 

Bei  der  Glukosidogallussaure  geniigt  auch  schon  Brhitzen  mit 
Wasser  ohne  Salzsaure,  urn  langsame  Autolyse  herbeizufiihren.  Die 
Spaltung  betrug  6%  nach  2  stiindigem  Erhitzen  mit  der  25  fachen  Menge 
Wasser  auf  100°. 

Glukosidomandelsaure  (Gemisch  von  d-  und  1-Form). 

06HnO5  *  O  •  CH  •  C6H5  •  COOH  . 

Sie  entsteht  durch  Verseifung  des  Tetracetyl-glukosido-mandelsaure- 
athylesters2) ,  der  ebenfalls  ein  Gemisch  von  Derivaten  der  d-  und 
1-Mandelsaure  ist.  Werden  12  g  des  fein  gepulverten  Esters  bei  Zimmer- 
temperatur  mit  Wasser  und  iiberschussigem  Bariumhydroxyd  (3  Mol.) 
geschiittelt,  so  ldst  er  sich  langsam  auf.  Nach  weiterem  24  stiindigem 
Stehen  wird  das  Barium  genau  mit  Schwefelsaure  gefallt  und  das 

1)  E.  Fischer,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  41,  1980  [1914].  (5.  1 .) 

2)  E.  Fischer  und  M.  Bergmann,  ebenda  50,  1052  [1917].  (5.  73.) 
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Filtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Dabei  bleibt  die  Saure 
als  farblose  amorphe  hygroskopische  Masse.  Ausbeute  nahezu  theoretisch. 

Sie  wurde  bisher  nicht  kristallisiert  erhalten,  aber  trotzdem  analy- 
siert  und  optisch  untersucht,  um  sie  mit  der  reinen  d-Verbindung  ver- 
gleichen  zu  konnen.  Zur  Analyse  war  in  trockenem  Aceton  gelost, 
filtriert,  verdampft,  der  Riickstand  wieder  mit  Wasser  gelost,  abermals 
verdampft  und  schlieBlich  iiber  Phosphorpentoxyd  bei  56°  und  3  mm 
getrocknet. 

0,1820  g  Subst. :  0,3580  g  C02,  0,0969  g  H20.  0,1746  g  Subst.  (anderes  Pra- 
parat  0,3415  g  C02,  0,0908  g  H26. 

ci4Hi8°s  (314,21):“  Ber.  C  53,49,  H  5,77. 

Gef.  ,,  53,66,  53,36,  ,,  5,96,  5,82. 

Erstes  Praparat  [a]«  =  p  ~f’5?  =  -  56,0“  (in  Wasser). 

Zweites  Praparat  [«]„  -  Q  1Q84  x  ±  x  1#0253  ~  • 

Die  Saure  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Pyridin, 
auch  ziemlich  leicht  in  Aceton,  warmem  Propyl-  und  Amylalkohol, 
schwerer  in  Essigather  und  sehr  schwer  in  Benzol  und  Eigroin. 

Durch  Diazomethan  wird  sie  leicht  in  den  amorphen  Methylester 
verwandelt.  Derselbe  dreht  ebenfalls  stark  nach  links. 


5  =  -  3,20  °  X  2,0877 
LAJd  “  0,1440  X  1  X  E0210 


—  45,4°  (in  Wasser). 


Das  Natriumsalz  wird  von  Emulsin  unter  den  iiblichen  optimalen 
Bedingungen  leicht  gespalten.  Aus  einem  Praparat,  in  dem  43%  Zucker 
freigemacht  waren,  wurde  nach  dem  Ansauern  die  Mandelsaure  durch 
mehrmaliges  Ausschiitteln  mit  Ather  isoliert.  Durch  Eindunsten  der 
filtrierten  Losung  wurde  die  krystallisierte  Saure  erhalten. 


[«]?  = 


6,07  °  X  2,0720 


135,9°  (in  Wasser). 


0,0915  X  1  X  E0118 

Es  handelt  sich  also  um  1-Mandelsaure.  Die  Ausbeute  betrug  76 ( 
der  Menge,  die  sich  nach  dem  freigewordenen  Zucker  berechnet. 


'o 


Glukosido-d  - mandelsaure1). 

10  g  der  vorstehend  beschriebenen  amorphen  Saure  und  12  g  Chinin 
(ungefahr  aquimolekulare  Mengen)  werden  in  160  ccm  heiBem  Methyl- 
alkohol  gelost.  Schon  beim  Erkalten  kann  Kristallisation  erfolgen.  Es 
ist  aber  bequemer,  unter  vermindertem  Druck  zu  verdampfen  und 

-  i 

x)  Vorlaufige  Notiz:  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  52,  200  [1919].  (S.  109.). 
Inzwischen  ist  die  Saure  auf  anderem  Wege  von  P.  Karrer,  C.  Nageli  und 
H.  Weidmann  dargestellt  worden.  Helvetica  chimica  acta  II,  259  [1919]. 

Fischer,  Kohlenhydrate  II.  33 


514 


Fischer:  KinfiuB  der  Struktur  der  /PGlukoside  usw. 


den  Riickstand,  der  teilweise  kristallisiert  ist,  init  der  dreifachen  Menge 
heiBem  Alkohol  auszulaugen.  Hierbei  bleibt  das  kristallisierte  Salz 
der  Glukosido-d-mandelsaure  zuriick.  Ausbeute  9— 10  g.  Es  wird  in 
der  20fachen  Menge  kochendem  Wasser  gelost.  Beim  Abkiihlen  beginnt 
bald  die  Kristallisation.  Um  sie  zu  vervollstandigen,  laBt  man  langere 
Zeit  bei  0°  stehen,  wobei  etwa  70%  des  Salzes  zuriiekgewonnen  werden. 
Dieses  Salz  scheint  sehon  ganz  rein  zusein,  denn  bei  mehrmaliger  Wieder- 
holung  der  Kristallisation  veranderte  sich  das  Drehungsvermogen 
kaum  mehr. 

Das  einmal  umkristallisierte  Produkt  wurde  zur  Analyse  bei  100° 
und  2,5  mm  iiber  P205  getrocknet. 

0,1252  g  Sbst. :  0,2938  g  C02,  0,0770  g  H20.  —  0,1000  g  Sbst.:  4,2  com  N 
(20°,  707  mm,  33-proz.  KOH). 

C34H42Oi0N2  (638,53)  Ber.  C  63,93,  H  6,63,  N  4,39. 

Gef.  „  64,02,  „  6,88,  „  4,87. 

Zur  optischen  Bestimmung  diente  die  waBrige  Losung 


-  0,80  °  X  3,9922 
0,0226  X  2  X  1,000 


70,66°. 


Ein  noch  dreimal  aus  Wasser  umkrystallisiertes  Produkt  zeigte 


-  0,68°  X  3,9976 
0^0196  X  2  X  E000 


69,35°. 


Das  Salz  bildet  derbe,  schrag  abgeschnittene  Prismen  oder  auch 
flachenreichere  Formen.  Im  Kapillarrohr  rasch  erhitzt  sintert  es  ab 
240°  unter  zunehmender  Braunung  und  schmilzt  gegen  248°  (korr.) 
unter  Zersetzung.  Es  lost  sich  in  etwa  20  Teilen  siedendem  Wasser,  er- 
heblich  schwerer  in  kaltem  Wasser  und  Methylalkohol. 

Zur  Umwandlung  in  die  freie  Satire  wird  das  Chininsalz  in 
der  50fachen  Menge  heiBein  Wasser  gelost,  rasch  auf  etwa  10°  abgekiihlt, 
mit  einem  maBigen  UberschuB  von  Barytwasser  das  Chinin  gefallt,  ab- 
filtriert  und  der  geringe  Rest  des  Chinins  aus  dem  Filtrat  durch  zwei- 
maliges  Ausschiitteln  mit  Chloroform  entfernt.  Aus  der  abermals 
filtrierten  Fliissigkeit  fallt  man  das  Barium  genau  mit  Schwefelsaure 
und  verdampft  die  Mutterlauge  unter  geringem  Druck  und  zuletzt  im 
Vakuumexsikkator  bis  zur  Trockne. 

Der  Riickstand  ist  zunachst  eine  amorphe  glasige  oder  lockere 
schaumige  Masse.  Die  Menge  ist  fast  theoretisch.  Lost  man  rasch  in 
etwa  der  7fachen  Menge  heiBem  Amylalkohol,  so  scheiden  sich  haufig 
sehon  beim  Abkiihlen,  sonst  bei  langerem  Stehen  feine,  vielfach  biischelig 
verwachsene,  biegsame  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Absaugen  und  Trock- 
nen  rein  sind.  Ausbeute  etwa  55%  der  Theorie.  Beim  Einengen  der 
Mutterlauge  im  Vakuum  entsteht  eine  zweite,  erhebliche,  aber  nicht 
ganz  so  reine  Kristallisation. 


Fischer:  EinfluB  der  Struktur  der  /PGlukoside  usw. 
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0,1259  g  Subst.  (bei  75°  und  1mm  iiber  Phosphorpentoxyd  getrocknet) 
0,2473  g  C02,  0,0635  g  H.,0. 

Ci4Hi808  (314,21).  Ber.  C  53,49,  H  5,77. 

•  Gef.  „  53,58,  „  5,64. 

[a]“  =  ^  =  +  51,02  °  (in  Wasser). 


0,1132  X  1  X  1,0145 
Ein  anderes,  2  mal  aus  Amylalkohol  unkristallisiertes  Praparat  gab 
+  0,81  °  X  2,2726 


OF  = 


0,0366  X  1  X  E0002 


=  +  50,3°  (in  Wasser). 


Da  das  amorphe  Gemisch  der  d-  und  1-Verbindung  ein  Drehungs- 
vermogen  von  etwa  —58°  hat,  so  kann  man  daraus  schlieBen,  daB  die 
reine  Glukosido-l-mandelsaure,  die  bisher  unbekannt  ist,  sehr  stark 
naeh  links  drehen  muB. 

Die  Glukosido-d-mandelsaure  hat  keinen  scharfen  Schmelzpunkt. 
Beim  raschen  Erhitzen  im  Kapillarrohr  sintert  sie  von  etwa  170°  ab 
und  sehmilzt  bei  175—177°  (korr.)  zu  einer  von  Blaschen  getriibten 
Fliissigkeit,  die  gegen  186°  stark  aufschaumt.  Sie  lost  sich  leicht  in 
Wasser,  Methylalkohol  und  warmem  Alkohol,  etwas  schwerer  in  warmem 
Amylalkohol,  Chinolin  und  Pyridin,  schwer  in  Aceton,  Essigather, 
Benzol,  Chloroform  und  Ather.  Sie  reagiert  und  schmeckt  sauer.  Beim 
kurzen  Kochen  reduziert  sie  die  Fehlingsche  Eosung  nicht. 

Von  warmen  Mineralsauren  wird  sie  maBig  rasch  in  Zucker  und 
d-Mandelsaure  gespalten.  So  betrug  beim  einstiindigen  Erhitzen  mit  der 
20  fachen  Menge  n/2-Salzsaure  die  Menge  des  Zuckers  nach  dem  Re- 
duktionsvermogen  berechnet  etwa  60%.  Zum  Nachweis  der  d-Mandel¬ 
saure  wurde  eine  andere  Probe  3  Stunden  mit  der  5  fachen  Menge  ge- 
wohnlicher  verdiinnter  Schwefelsaure  auf  90°  erwarmt  und  dann  die 
Mandelsaure  mit  Ather  ausgeschiittelt.  Die  Menge  betrug  90%  der 
Theorie,  und  die  Saure  zeigte  [a]^0  =  +  151°,  also  nahezu  das  Drehungs- 
vermogen  der  reinen  d-Mandelsaure  [a]^  =  -f-  157,6  (in  Wasser). 


Glukosido-d  -  mandelsaure  -  met  hylester 
C«Hu06  •  O  •  CH  •  (C6H5)COOCH3  . 

Eine  auf  0°  gekiihlte  Losung  von  1  g  Glukosido-d-mandelsaure  in 
30  ccm  trockenem  Methylalkohol  wird  mit  einer  stark  gekiihlten  Eosung 
von  Diazomethan  und  troeknem  Ather  bis  zur  bleibenden  schwachen 
Gelbfarbung  verse tzt,  dann  15  Minuten  bei  Zimmertemperatur  auf- 
bev/ahrt  und  unter  geringem  Druck  verdampft.  Der  amorphe  Ruck- 
stand  kristallisiert  bei  langerein  Aufbewahren.  Man  kann  ihn  auch  in 
wenig  Chloroform  losen  und  mit  Tetrachlorkohlenstoff  bis  zur  Triibung 
versetzen.  Wird  dann  geimpft  und  gut  gekiihlt,  so  erfolgt  bald  reichliche 
Kristallisation  von  farblosen  Nadeln,  die  filtriert  und  mit  einem  Gemisch 
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Fischer:  BinfluB  der  Struktur  der  /bGlukoside  usw. 


von  Tetrachlorkohlenstoff  und  Chloroform  gewaschen  werden.  Aus  der 
Mutterlauge  erhalt  man  nach  dem  Eindunsten  durch  abermalige  Kristalli- 
sation  noch  erhebliche  Mengen.  Gesamtausbeute  an  lufttrockener 
Substanz  etwa  0,65  g  oder  62%  der  Theorie. 

0,1380  g  Subst. :  (20  Std.  bei  56  0  und  13  mm  iiber  P205  getr.) :  verloren  0,0050  g 
H20,  entsprechend  3,62%.  0,1612  g  Subst.  (mit  3,62%  H20) :  0,3115  g  C02, 

0,0911  g  H90.  0,1329  g  Subst.  (getr.):  0,2690  g  C02,  0,0720  g  H,0. 

C15H20O8  (328,24).  Ber.  C  54,86,  H  6,14. 

Gef.  „  54,68,  55,22,  „  6,14,  6,06. 


+  0,65 “X  2,0215 
LaJl’  "  0,0631  X  0,5  X  1,0106 
5  _  +  0,81  °X  1,5510 

L  Ju  0,0607  X  0,5  X  1,0135 


- 1-41,2°  (in  Wasser). 

=  +  40,8°  (in  Wasser). 


Der  Bster  schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  oft  nicht  sehr  scharf 
bei  88—89°.  Er  lost  sich  leicht  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  und 
reduziert  Fehlingsche  Bosung  bei  kurzem  Kochen  nicht.  Bs  lost  sich 
auch  leicht  in  Alkohol,  Essigather,  Chloroform  und  Pyridin,  schwerer  in 
Aceton  und  noch  schwerer  in  Ather,  Kohlenstofftetrachlorid  und  Benzol. 

Um  ihn  als  Derivat  der  d-Mandelsaure  zu  kennzeichnen,  wurden 
0,304  g  mit  3  ccm  2  n-Schwefelsaure  4  Stunden  verschlossen  in  einem 
Bad  von  90°  aufbewahrt.  Die  freie  Mandelsaure  wurde  durch  3maliges 
Ausschiitteln  mit  je  10  ccm  Ather,  Biltrieren  und  Bindunsten  bei  Zimmer- 
temperatur  in  einer  Ausbeute  von  0,1007  g  (etwa  70%  der  Theorie) 
kristallisiert  erhalten.  Sie  schmolz  nach  geringem  Sintern  bei  133  —  134° 
(korr.)  und  erwies  sich  als  d-Verbindung  [a]  j}=  -j-  154,7°  (in  Wasser). 

Von  Bmulsin  wird  der  Bster  leicht  gespalten  (vergl.  Tabelle).  Dabei 
entsteht  d-Mandelsaure-methylester.  Der  Versuch  wurde  in  5%iger 
Bosung  bei  35°  und  pH  —  5  mit  Bmulsin  (1/10  vom  Gewicht  der  Substanz) 
ausgefuhrt  und  dauerte  46  Stunden.  Der  d-Mandelsaure-methylester 
lieB  sich  leicht  durch  mehrmaliges  Ausathern  isolieren  und  wurde  in 
kristallisierter  Form  mit  dem  Schmelzpunkt  55—58°  isoliert.  Die 
Ausbeute  betrug  in  einem  Falle  etwa  90%,  bei  einem  anderen  Versuche 
aber  nur  46%  der  Menge,  die  der  Quantitat  des  entstandenen  Zuckers 
entsprechen  wiirde.  Der  Verlust  war  im  zweiten  Falle  vielleicht  durch 
eine  teilweise  Verseifung  bei  der  langen  Dauer  des  Versuches  verursacht. 
Der  Bster  besaB  in  5%  iger  acetonischer  Bosung  das  Drehungsvermogen 
Mi) +  1.30°,  wahrend  fiir  den  reinen  1  -  Mandelsaure  -  methylester 
M  d°  —  145,4°,  allerdings  ohne  Anfiihrung  des  Bosungsmittels  an- 
gegeben  ist1). 

d-  Amygdalinsaure. 

Sie  wird  aus  der  gewohnlichen  Amygdalinsaure  iiber  das  Cinchonin- 
salz  gewonnen.  Um  letzteres  herzustellen,  lost  man  6,5  g  gewohnliche 


Fischer:  EinfluB  der  Struktur  der  /bGlukoside  nsw. 
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Amygdalinsaure  (aus  Amygdalin  durch  Kochen  mit  Bariumhydroxyd 
hergestellt)  und  4  g  gepulvertes  Cinchonin  in  einem  heiBen  Gemisch 
von  Methyl-  und  Athylalkohol.  Verdampft  man  dann  unter  verminder- 
tern  Druck,  so  bleibt  ein  farbloser  schaumiger  Riickstand.  Br  wird  in 
etwa  15  com  kaltem  Wasser  geldst,  die  triibe  Fliissigkeit  am  besten  durch 
ein  Membranfilter  filtriert  und  das  klare  farblose  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bade  zum  Sirup  eingedampft.  Bei  langerem  Stehen  tritt  Kristallisation 
ein,  die  durch  Impfen  und  Reiben  sehr  beschleunigt  werden  kann.  Die 
Masse  verwandelt  sich  dabei  in  einen  Brei  langer  feiner  Nadeln,  der 
schlieBlich  halbfest  wird.  Br  wird  zunachst  mit  etwa  5  ccm  eiskaltem 
Wasser  verrieben  und  scharf  abgesaugt,  dann  mitwenig  kaltem  Alkohol 
in  gleicher  Weise  behandelt.  Ausbeute  etwa  3,8  g.  Zur  volligen  Reini- 
gung  wird  in  der  doppelten  Menge  warmem  Wasser  gelost  und  durch 
Kiihlen  auf  0°  wieder  kristallisiert. 

Zur  Analyse  wurde  bei  56°  und  4  mm  iiber  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet. 


0,1611  g  Subst. :  0,3601  g  C02,  0,0993  g  H20.  0,1887  g  Subst. :  6,25  ccm  N 

(17°,  760  mm,  33%  KOH).  0,1397  g  Subst.  (anderes  Praparat) :  0,3112  g 


C02,  0,0842  g  HaO.  0,1470  g  Subst.: 


C39H50N2O14  (770,62). 


Ber.  C  60,75, 
Gef.  „  60,77, 
60,98, 


4,45  ccm  N  (15' 
H  6,54, 

„  6,74, 
6,90, 


771  mm,  33  °- 
N  3,64. 

,,  3,60, 

3,85. 


o 


KOH). 


ML8  = 


+  1,70°  X  1,7922 
0,0377  X  1  X  1,001 


-f  80,7°  (in  Wasser). 


Nach  weiterer  zweimaliger  Kristallisation  aus  der  doppelten  Menge 
lauwarmem  Wasser  betrug 


+  2,71°  X  1,5269 
0,0513  X  1~X  1,0116 


=  -f-  79,7°  (in  Wasser). 


Im  Kapillarrohr  sintert  das  Salz  von  etwa  230°  an,  farbt  sich 
braun  und  zersetzt  sich  gegen  240°  (korr.)  unter  Aufschaumen.  Bs  lost 
sich  sehr  leicht  in  warmem  Wasser,  auch  noch  recht  leicht  in  warmem 
Methylalkohol.  In  kaltem  Athylalkohol  ist  es  schon  recht  schwer  loslich. 
Bs  reduziert  die  Fehlingsche  Bosung  nicht  und  wird  durch  Bmulsin 
hydrolysiert. 

0,0861  g  Substanz,  0,012  g  Bmulsin,  3  ccm  Wasser,  3  Tropfen 
Toluol  41  Stunden  bei  38°.  Nach  Bntfernung  des  BiweiBes  durch 
Auf  kochen  mit  Natriumacetat  war  das  Reduktionsvermbgen  der  Bosung 
so  groB,  daB  es  etwa  50%  der  theoretisch  moglichen  Menge  an  Trauben- 
zucker  entsprach. 

Um  das  Salz  als  Deri  vat  der  d-Mandelsaure  zu  kennzeichnen, 
wurde  es  mit  verdunnter  Schwefelsaure  in  der  Warme  hydrolysiert  und 


x)  Guye  und  Aston,  Compt.  rend.  124,  196  [1897]. 
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die  gebildete  Mandelsaure  ausgeathert.  Sie  schmolz  bei  130—131 0  (korr.) 
und  zeigte  [a%{  =  -f-  135°. 

Zur  Bereitung  der  freien  d-Amygdalinsaure  werden  5  g  Cinchonin- 
salz  in  50  ccm  lauwarmem  Wasser  gelost,  nach  dem  Abkiihlen  auf  5° 
mit  35  ccm  kaltem  n/5-Barytwasser  versetzt  und  vom  gefallten  Cin¬ 
ch  onin  rasch  abgesaugt.  Um  Spuren  von  Cinchonin  zu  entfernen,  wird 
das  Filtrat  mehrmals  ausgeathert,  dann  der  Baryt  genau  mit  Schwefel- 
saure  ausgefallt  und  die  filtrierte  farblose  Bosung  unter  vermindertem 
Druck  verdampft.  Die  so  erhaltene  d-Amygdalinsaure  bildet  ein  farb- 
loses,  nicht  deutlich  kristallinisches  Pulver  von  saurem  Geschmack,  das 
aber  lange  nicht  so  hygroskopisch  ist  wie  die  gewohnliche  Amygdalinsaure. 

0,1437  g  Substanz  (bei  13  mm,  56°,  iiber  P205  getrocknet) ,  0,2660  g  C03, 
0,0770  g  H20. 

C20H28°i3  (476,32).  Ber.  C  50,41,  H  5,93. 

Gef.  ,,  50,50,  ,,  6,00  (amorphe  Substanz). 


-F  0,87 0  X  2,4284 
0A200  X  1  X  1,0194 


=  -f-  17,27°  (in  Wasser). 


Kin  anderes  Praparat 


+  0,86°  X  2,3248 
0,1163  X  1  X  K0198 


=  +  16,86°  (in  Wasser). 


Ein  drittes  Praparat  gab  -f-  18,0°. 

Die  Saure  15st  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  Athylalkohol  und 
in  warmem  Amylalkohol,  dagegen  ziemlich  schwer  in  Aceton  und  Kssig- 
atlier. 

Wie  aus  der  fruheren  Tabelle  ersichtlich  ist,  werden  die  Salze  der 
Sauren  bei  rich  tiger  Konzentration  der  Wasserstoffionen  von  Emulsin 
gespalten.  Die  Menge  des  erhaltenen  Zuckers  blieb  immer  unter  50% 
der  berechneten  Menge.  Ks  ist  deshalb  wahrscheinlich,  daB  die  d-Amyg- 
dalinsaure  unter  diesen  Umstanden  die  Halfte  ihres  Traubenzuckers 
verliert  und  in  Glukosido-d-mandelsaure  ubergeht.  Isoliert  wurde  diese 
aber  nicht. 


Cellosido-gly  kolsaure.  C12H21O10  •  O  •  CH2  •  COOH  . 

10  g  fein  gepulverter,  reiner  Heptacetylcellosidoglykolester1)  werden 
mit  30  g  gepulvertem,  kristallisiertem  Bariumhydroxyd  und  500  ccm 
Wasser  bis  zur  Kosung  geschiittelt,  was  mehrere  Stunden  in  Anspruch 
nimmt.  Die  Fliissigkeit  bleibt  dann  noch  l1/2—2  Tage  bei  gewohnlicher 
Temperatur  stehen.  Da  die  genaue  Ausfallung  des  Bariums  mit  Schwefel- 
saure  aus  einem  unbekannten  Grunde  hier  ungewohnliche  Schwierig- 
keiten  bereitet,  so  ist  es  besser,  die  Cellosidoglykolsaure  als  Bleisalz  zu 

0  B.  Fischer  und  G.  Anger,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch.  53,  864  [1919b 
(5.  101.) 
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isoliereu.  Fiir  den  Zweck  wird  zunachst  der  allergrdBte  Teil  des  Bariums 
mit  Schwefelsaure  kalt  gefallt,  die  filtrierte  Posting,  die  keine  iiber- 
schiissige  Schwefelsaure  enthalten  darf,  auf  etwa  50  ccm  unter  geringem 
Druck  eingeengt,  dann  stark  ammoniakalisch  gemacht  und  mit  50  ccm 
einer  10%igen  Eosung  von  neutralem  Bleiacetat  gefallt.  Der  farblose 
amorphe  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  schwach  aminoniakalischem 
Wasser  griindlich  gewaschen,  um  die  Bariumsalze  vollig  zu  entfernen, 
dann  auf  Ton  getrocknet,  gepulvert,  in  100  ccm  Wasser  sorgfaltig  auf- 
geschlammt  und  unter  kraftigem  Schiitteln  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Die  von  Bleisulfid  abfiltrierte  Losung  hinterlaBt  beim  Ver- 
dampfen  unter  geringem  Druck  die  Cellosidoglykolsiiure  als  farblos 
schaumige  Masse.  Diese  lost  sich  bis  auf  einen  ganz  geringen  flockigen 
Riickstand  in  wenig  trockenem  Methylalkohol.  Versetzt  man  die  Eosung 
bis  zur  Triibung  mit  Kssigester  und  laBt  im  Vakuumexsikkator  ver- 
dunsten,  so  scheidet  sich  die  Cellosidoglykolsaure  in  mikroskopischen, 
ziemlich  kompakten,  vielfach  zu  Aggregaten  vereinigten  Kristallen  ab. 
Ausbeute  etwa  3  g  oder  55%  der  Theorie. 

Zur  Analyse  wurde  bei  78°  und  12  nun  fiber  Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1443  g  Substanz  gaben  0,2216  g  C02  und  0,0790  g  H20. 

C14H24°13  (400,26).  Ber.:  C  41,99,  H  6,04. 

Gef.:  ,,41,89  ,,  6,12. 


Das  gleiche  Praparat  zeigte 
[*]»-  -  2,74"  X  1,4560 


1  x  1,046  x  0,1487 


—  25,65°  (in  Wasser). 


Bei  einem  anderen  Praparat  war 


-  2,59°  X  1,6201 
1  X  1,044  X  0,1601 


-25,12°  (in  Wasser). 


Beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  zersetzt  sich  die  Saure 
nach  vorherigem  Sintern  gegen  195°.  Sie  lost  sich  leicht  in  Wasser,  da- 
gegen  ist  sie,  wenn  einmal  kristaliisiert,  im  Gegensatz  zur  amorphen 
Form  auch  in  warmem  Methylalkohol  ziemlich  schwer  loslich.  In  den 
iibrigen  indifferenten  gebrauchlichen  organischen  Solventien  ist  sie 
sehr  wenig  oder  gar  nicht  loslich.  Sie  reduziert  die  Fehlingsche  Edsung 
auch  bei  langerem  Erwarmen  nicht. 


Bei  der  Mehrzahl  dieser  Versuche  habe  ich  mich  der  wertvollen 
Hilfe  des  Herrn  Dr.  Hartmut  Noth  erfreut. 

Zum  SchluB  bin  ich  auch  von  Fraulein  Dr.  Anger  unterstiitzt 
worden.  Ich  sage  beiden  dafiir  meinen  herzlichen  Dank. 


Sachregister. 


Bei  Fachausdriicken  mit  wechselnder  Schreibweise  im  Text  ist  fiir  die  Registrie- 
rung  die  zuletzt  gebrauchte  Selireibweise  gewahlt.  Demgemab  ist  zu  suchen 
Tetraacetat  unter  Tetracetat,  Monoacetat  unter  Monacetat  usw.  Glukose  und 
Glukosid  sind  grundsatzlich  unter  Glucose  usw.  registriert. 


Acetobrom-cellobiose  234,  235.  —  Fin- 
wirkung  von  Silbercarbonat  237,  238. 
—  Reduktion  457- 

Acetobrom-galaktose  232. 

ft-Acetobrom-glucose  252. 

/>-Acetobrom-glucose,  Darstellung  aus 
<*-Pentacetyl-glucose  254,  255.  — 
Darstellung  aus  /GPentacetyl-glucose 
255,  258.  — -  Finwirkung  von  Silber¬ 
carbonat  241,  243-  —  Verbindung  mit 
Pyridin  260,  261.  —  Verbindung  mit 
Methylmagnesiumjodid  264. 

/GAcetobrom-glucose-metliyl-magne- 
siumjodid  264.  —  Verhalten  gegen 
Methylalkohol  265-  —  Verhalten  ge¬ 
gen  Wasser  264,  265. 

Acetobrom-lactose  (Acetobrom-milch- 
zucker,Heptacetyl-brom  milchzucker) 
227.  —  Finwirkung  von  Silbercarbo¬ 
nat  229.  —  Reduktion  388,  392,  396, 
406,  449. 

Acetobrom-maltose  (Heptacetyl-brom- 
maltose)  219,  220,  255. 

Acetobrom-mannose  (?)  348- 

Acetobrom-rhamnose  (/-Rkamnose- 1  - 
bromhydrin-2,3,5-triacetat)  117,  119. 
—  Finwirkung  von  Silbercarbonat 
120.  —  Verwendung  zur  Glucosidsyn- 
these  HOff. 

ft-Acetochlor-glucose  251. 

/GAcetochlor-glucose,  Darstellung  aus 
a-Pentacetyl-glucose  253. 

Aceto-cytosin-glucosid  (?)  197. 

Aceto-1 ,2-dibrom-glucose  (Triaeet}d- 
glucal-dibromid)  411,  426-  —  Finwir¬ 
kung  von  Methylalkohol  431.  —  Fin¬ 
wirkung  von  Silberacetat  422. 


Aceto-1, 6-dibrom-glucose,  Struktur  376. 
—  Reduktion  417,  445.  —  Verwand- 
lungen  353 ff.,  357 ff.,  464ff. 

Aceto-glucal  (Triacetyl-glucal)  387  388, 
393,  396.  —  B ary t verseif ung  387,  390, 
393,  400.  —  Bromaddition  390,  397, 
411,  426.  —  Dichlorid  412,  428.  — 
Finwirkung  von  Bromwasserstoff  417, 
424.  —  Oxydation  409,  418.  —  Hy- 
drierung  394,  401.  —  Struktur  409.  — 
Verhalten  gegen  Fuchsin  389,  397.  — 
Verhalten  gegen  Wasser  394,  398- 

Aceto-halogen-glucosen ,  Allgemeines 
iiber  251,  258. 

Aceto-jod-cellobiose  234.  —  Darstellung 
aus  ^-Octacetat  236.  —  Darstellung 
aus  /GOctacetat  237. 

/GAceto-jod-glucose  232. 

Aceto-lactal  (Hexacetyl-lactal)  388,  392, 
396,  406,  447,  449.  —  Dibromid  450. 
—  Hydrierung  447,  453-  —  Oxyda¬ 
tion  mit  Salpetersaure  450-  —  Ver¬ 
seif  ung  447,  451- 

Aceton-cyanhydrin-glucosid(Finamarin, 
Glucosido-^-oxyisobuttersaure  -  nitril, 
Phaseolunatin)  91,  93,  99.  —  Acetat 
98,  99.  —  Geschichtliches  92.  —  Tetra¬ 
acetat  98,  99.  —  Verhalten  gegen  Al¬ 
kali  93.  —  Verhalten  gegen  Fmulsin 
93,  100,  108,  500 ff.  —  Verhalten 
gegen  Flachsenzyme  92.  —  Verhalten 
gegen  Hefenenzyme  93-  —  Verhalten 
gegen  Phaseolunatase  100. 

Aceton-Verbindungen  der  Zucker  und 
Alkohole,  Anwendung  zur  partiellen 
Acylierung268ff.,277ff.,295ff.,310ff. 

Acetonylierung  (Ketonylierung)  279. 
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Aceto-rhodan-glucose  (Tetracetyl-rho- 
dan-glucose)  185,  189.  —  Einwirkung 
von  Alkohol  185,  193.  —  Einwirkung 
von  Ammoniak  185,  191. 

Acetyl-cellobial  (Hexacetyl-cellobial) 
457.  —  Dibromid  459.  —  Hydrierung 
457.  —  Verseifung  457,  460- 

Acetyl-diaceton-fructose  (Monacetyl-di- 
aceton-fructose)  333- 

Acetyl-diaceton-glucose  (Monacetyl-di- 
aceton-glucose)  324. 

Acetyl-dibenzoyl- aceton-glucose  (Mon- 
acetyl-dibenzoyl-monaceton-glucose) 
325. 

Acetyl-dibenzoyl-monaceton-fructose 
(Monacetyl-dibenzoyl-monaceton- 
fructose)  337. 

Acetyl-di-[/?-brombenzoyl]-aceton-fruc- 
tose  (Monacetyl-di-[/?-brombenzoyl]- 
monaceton-fructose)  337. 

Acetyl-hydrocellobial  (Hexacetyl-hydro- 
cellobial)  457,  461.  —  Verseifung  457, 
461. 

Acetyl-monaceton-fructose  (Monacetyl- 
monaceton-fructose)  334. 

Acetyl-monaceton-glucose  (Monacetyl- 
monaceton-glucose)  311,  325. 

Acylierung,  partielle  268ff.,  277ff., 

295 ff.,  310ff. 

Acylwanderung  bei  Glucosidbildung 

114ff. 

x\denin-^-glucosid  (6-amino-purin-d-glu- 
cosid)  155.  —  Einwirkung  von  salpe- 
triger  Saure  141,  158.  —  Pikrat  156. 
—  Struktur  141.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  157. 

co-Atkoxy-methyl-brenzschleimsaure 
480,  482.  —  Calciumsalz  481.  —  Sil- 
bersalz  481. 

co-Athoxy-methyl-furfurol  477,  479,  482. 
—  Athyl-acetal  480.  —  Oxydation  mit 
Silberoxyd  480-  —  Semicarbazon  480- 
—  Verhalten  gegen  Sauren  479- 

a-Athylgalaktosid  (Galaktit)  214.  — 
Hydrolyse  214-  —  Konstanten  216. 

2-Athyl-  thiouracil-  [tetracetyl-glucosid] 

199.  —  Verhalten  gegen  Ammoniak 

200.  —  Verhalten  gegen  Sauren 
199. 

Allyl-^-glucosid  47,  211.  —  Dibromid  47, 
212.  —  Mbromonoid  47.  —  Tetracetat 


47,  209.  —  Verhalten  gegen  Emulsin 

211. 

Allyl-glucosid-tetracetat  (Allyl-tetrace- 
tyl-<2-glucosid,  Tetracetyl-allyl-gluco- 
sid)  47,  209.  —  Einwirkung  von  Ozon 
210-  —  Verseifung  211. 

Allyl-tetracetyl-d-glucosid  (Allyl-gluco¬ 
sid-tetracetat,  Tetracetyl-allyl-gluco- 
sid)  47,  209.  —  Einwirkung  von  Ozon 
210.  —  Verseifung  211- 

6-Amino-methyl-glucosid  353,  354.  — 
Hydrobromid  355.  —  Hydrochlorid 
355-  —  Struktur  376.  —  Verhalten 
gegen  Salzsaure  356. 

6-Amino-purin-glucosid  (Adenin-d-glu- 
cosid)  155.  —  Einwirkung  von  salpe- 
triger  Saure  141,  158.  —  Pikrat  156. 
—  Struktur  141.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  157. 

Amygdalin  72.  —  Einwirkung  von  He- 
fenauszug  80.  —  Heptacetat  86. 

^-Amygdalinsaure  501,  516.  —  Cincho- 
ninsalz  501,  516.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  500ff.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  517. 

d,/-Amygdalinsaure,  Verhalten  gegen 
Emulsin  500ff. 

/- Amygdalinsaure,  Verhalten  gegen 
Emulsin  500ff- 

/GAmylenhydrat-^-glucosid  13.  — Tetra- 
acetat  12.  —  Verhalten  gegen  Emul¬ 
sin  15-  —  Verhalten  gegen  Sauren  14. 

Anhydro-gluconsaure  367,  370.  —  Amid 
368,  372.  —  Bariumsalz  372.  —  Cal¬ 
ciumsalz  370,  372.  —  Kupfersalz  372- 
—  Eacton  368,  371.  —  Struktur  368. 

Ankydro-gluconsaure-amid  368,  372. 

Anhydro-glucose  357,  465,  471.  —  p- 
Bromphenyl-hydrazon  465,  470-  — 
Mentholverbindung  358,  364.  —  Me¬ 
thyl verbindung  357,  358-  —  Oxyda¬ 
tion  mit  Brom  367,  370.  —  Phenyl- 
hydrazon  357,  362.  —  Phenyl-osazon 
358,  363.  —  Reduktion  mit  Amalgam 
367,  369.  —  Struktur  358,  361,  376.  — 
Verhalten  gegen  Euchsin  361. 

Anhydro-glucose-/?  -bromphenyl  -  hydra- 
zon  465,  470.  —  Spaltung  465,  471. 

Anhydro-menthol-glucosid  358,  364.  — 
Verhalten  gegen  Natriumhydroxyd 
365. 
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Anhydro-methyl-glucosid  357,  358.  — 
Hydrat  357,  359.  —  Hydrolyse  357, 
360.  —  Struktur  376.  —  Verhalten 
gegen  Emulsin  357,  360- 
Anhydro-sorbit  367,  369. 

<tf-Arabinose,  Darstellung  aus  Triacetyl- 
glucal  409,  418-  —  Bromphenyl- 

hydrazon  418.  —  Benzylphenyl- 

hydrazon  418. 

Aspergillus  niger  495,  498.  —  Einwir- 
kung  auf  Cellobiose  495,  498-  —  Fer- 
mentlosung  496,  498. 

/?-Benzobrom-abglucose  37 
Benzoyl-diaceton-dulcit  (Monobenzoyl- 
diaceton-dulcit)  (?)  269. 
Benzoyl-diaceton-fructose  (Monoben- 
zoyl-diaceton-fructose)  328- 
Benzoyl-diaceton-glucose  (Monobenzoyl- 
diaceton-glucose)  270,  311,  313. 
Benzoyl-diacetyl-monaceton-fructose 
(Monobenzojd-diacetyl-monaceton- 
fructose)  336. 

Benzoyl-monaceton-fructose  (Monoben- 
zoyl-monaceton-fructose)  329. 
Benzoyl-monaceton-glucose  (Monoben- 
zoyl-monaceton-glucose)  314- 
/?-Benzyl-<2-glucosid  25-  —  Tetracetat 
25.  —  Verhalten  gegen  Sauren  26-  — 
Verhalten  gegen  Eniulsin  26- 
^-Borneo! -«f-glucosid  18-  —  Tetracetat 
18.  —  Verhalten  gegen  Sauren  19.  — 
Verhalten  gegen  Eniulsin  19. 
Brenzschleimsaure,  Reduktion  485. 
/^-Bromallyl-d’-glucosid  (Dibromallyl-c?- 
glucosid)  47,  209,  212.  —  Tetracetat 
212.  —  Verhalten  gegen  Eniulsin  213, 
500  ff. 

^-Brombenzoyl-diaceton-fructose  332- 
p-Brombenzoyl-diaceton-glucose  278, 
291,  292. 

/>-Brombenzoyl-glucose  (Mono-/?-brom- 
benzoyl-glucose)  278,  292,  293,  317.  — 
Acetonylierung  293- 
p  -  Brombenzoyl  -  monaceton  -  fructose 
332. 

6-Bromglucose  (Glucose-6-bromhydrin) 
465,  468ff.  —  Konfiguration  466.  — 
Verbindung  mit  Mercaptan  465,  468. 
co-Brommethyl-furfurol  477,  482.  — 
Verhalten  gegen  Alkohol  478. 


/j-Bromphenybiualtosazon  253,  257. 

/>-Bromphenyl-melibiosazon  253,  257. 

Cellobial  457,  460-  —  Acetat  457. 
Hydrierung  457,  461-  —  Verhalten 
gegen  Salzsaure  460. 

Cellobiose,  Acetobrom-verbindung  234, 
235.  —  Heptacetat  101,  234,  237.  — 
Struktur  4.  —  Oson  495,  497.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Aspergillus  niger  495, 
496,  498-  —  Verhalten  gegen  Eniulsin 
494,  495.  —  Verhalten  gegen  Hefe 
494,  496.  —  Verhalten  gegen  Kefir- 
lactase  495,  497,  499. 

Cellobioson  495,  497.  — •  Verhalten  gegen 
Emulsin  495,  497. 

Cellosido-glykolsaure  501,  518.  —  Blei- 
salz  518.  —  Heptacetyl-ester  101  — 
Verhalten  gegen  Eniulsin  500ff. 

Cellosido  -  glykolsaure  -  amid  (Glykol- 
amid-cellosid,Glykolsaure-amid-cello- 
sid)  102-  —  Heptacetat  103.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Emulsin  103,  500 ff. 

Cellosido-glykolsaure-nitril  (Glykol-ni- 
tril-cellosid)  93,  104  —  Heptacetat 
103,  105-  —  Verhalten  gegen  Emulsin 
93,  105,  500ff. 

Cellosido-glykolsaures  Natrium,  Verbal 
ten  gegen  Emulsin  500ff. 

/ECetyl-^-glucosid  31.  —  Tetracetat  31- 
—  Verhalten  gegen  Emulsin  24, 25, 32. 
—  Verhalten  gegen  Sauren  32. 

Chinolin,  Verwendung  zur  Acylierung 
269,  295.  —  Verwendung  zur  Syn- 
these  der  Glucoside  des  Phenol  48,  49  ; 
des  Menthol  56,  58,  64;  des  Resorcin 
57,  66-  —  Verwendung  zur  Syn these 
der  Rhamnoside  des  Methylalkohols 
117,  130. 

Chloradenin-d-glucosid  (Chlor-6-amino- 
purin-d'-glucosid,  Monochlor-adenin- 
d-glucosid)  142,  159.  —  Einwirkung 
von  salpetriger  Saure  160- — Verhalten 
gegen  Sauren  160. 

Chlor-6-amino-purin-^-glucosid  (Chlor- 
adenin-d-glucosid,  Monochlor-adenin- 
rf-glucosid)  142,  159-  —  Einwirkung 
von  salpetriger  Saure  160.  — Verhalten 
gegen  Sauren  160- 

2-Chlor-hypoxanthin-d-glucosid,  Verhal¬ 
ten  gegen  Ammoniak  160. 
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<o  -  Chlorine  tliyl-f  urf  ur  ol  477,  478,  482.  — 
Verhalten  gegen  Alkohol  478. 
2-Chlor-pyridin-6-carboiisaure  483,  487. 
—  Kupfer-,  Calcium-,  Silbersalze  488. 
— -  Reduktion  483,  489. 
Chlor-theophyllin-<7-glucosid  151.  — 
Tetracetat  150-  —  Verhalten  gegen 
Sauren  151. 

Cinnamoylierung  342- 
Cyan-glucoside  68,  72,  91. 
//-Cyclohexanol-d-glucosid  28.  —  Tetra- 
acetat  27.  —  Verhalten  gegen  Einul- 
sin  28. 

Cytosin-silber,  Einwirkung  von  Aceto- 
brom-glucose  auf  197. 

Dehydro-schleimsaure  (Furan-2,5-di- 
carbonsaure)  483,  485-  — •  Reduktion 
485. 

2-Desoxy-glucose  (2  -Desoxy  -  mannose) 
415.  —  Methylverbindung  414,  442. 
2-Desoxy-methylglucosid  414,  442.  — 
Triacetat  442.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  und  Hefe  415. 
Dehydro-schleimsaure  483,  485. 
^-Diaceton-dulcit  269,  270,  271.  —  Ben- 
zoylierung  295,  297.  —  Isomerie  296. 
—  Krvstallform  308. 
/>-Diaceton-dulcit  269,  270,  272.  — 
Benzoylierung  297.  —  Isomerie  296- 
Diaceton-erythrit  280. 

Diaceton-glucose  279,  282. 
/?-Diaceton-mannit  279,  280- 
Diacetyl-aceton-erythrit  (Diacetyl-mon- 
aceton-erythrit)  277,  286- 
&-Diacetyl-di  -  [/>-brombenzoyl]-erythrit 
277,  285. 

y?-Diacetyl-di-[/>-brombenzoyl]-erythrit 

277,  288. 

Di  acetyl-erythrit  277,  287. 
Diacetyl-glucal  (?)  394,  398-  — -  Verhal¬ 
ten  gegen  Sauren  399. 
Diacetyl-glucal-6-bromhydrin  417,  445. 

— ■  Bromaddition  446. 
Diacetyl-/-menthol-rhanmosid  133-  — 
Ammoniakverseifung  134,  135- 
Diacetyl-monaceton-erythrit  (Diacetyl- 
aceton-erythrit)  277,  286- 
Diacetyl-salicyl-mannit  295,  305. 
«-Dianisoyl-diaceton-dulcit  295,  300- 
/?-Dianisovl-diaceton-dulcit  295,  301. 


Dianisoyl-dulcit  301. 

Dianisoyl-mannit  295,  304. 

Dibenzoyl-aceton-erythrit  (Dibenzoyl  - 
monaceton-erythrit)  270,  277,  284. 

a:-Dibenzoyl-diaceton-dulcit  269,  273 
295,  297.  —  Isomerie  296,  297. 

/?-Dibenzoyl-diaceton-dulcit  273,  295, 
298. 

<*-Dibenzoyl-dulcit  269,  273,  299.  — 
Isomerie  296. 

Dibenzoyl-erythrit  (?)  277. 

Dibenzoyl-glucose  310,  326.  —  Einwir¬ 
kung  von  Brombenzoylchlorid  327.  — 
Konstanten  311. 

Dibenzoyl  -  monaceton  -  erythrit  (Di¬ 
benzoyl  -  aceton  -  erythrit)  270,  277, 

284. 

Dibrom-allyl-d-glucosid  (/?-Bromallyl-d- 
glucosid)  47,  209,  212.  —  Tetracetat 
212.  —  A'erhalten  gegen  Emulsin  213, 
500  ff. 

Di-[£-brombenzoyl]-aceton-erythrit  (Di- 
[/>-broinbenzoyl]-monaceton-erythrit) 
277,  285. 

Di-[/?-brombenzoyl]-erythrit  (?)  277, 

285. 

Di-[£-Brombenzoyl]-monaceton-erythrit 
(Di-[/>-brombenzoyl]  -aceton-erythrit) 
277,  285. 

3.4- Dicarbomethoxy-  dioxy  -  cinnamoyl- 
chlorid  (Dicarbomethoxy-kaffeesaure- 
chlorid,  3,4-Dicarbomethoxy-dioxy- 
zimtsaurechlorid)  342,  349.  —  Ein¬ 
wirkung  von  Alkohol  349. 

3,4  -  Dicarbomethoxy  -  dioxy  -  zimtsaure 
(Dicarbomethoxy  -  kaffeesaure)  342, 
348. 

3.4- Dicarbomethoxy  -  dioxy  -  zimtsaure- 
athylester  (Dicarbomethoxy-kaffee- 
saure-athylester)  349. 

3,4-Dicarbomethoxy  -  dioxy  -  ziintsaure- 
chlorid  (3,4-Dicarbomethoxy-dioxy- 
cinnamoyl-chlorid,  Dicarbomethoxy- 
kaffesaure-chlorid)  342,  349.  —  Ein¬ 
wirkung  von  Alkohol  349. 

3,4-Dicarbomethoxy  -  dioxy  -  zimtsaure- 
methylester  (Dicarbomethoxy-kaffee- 
saure-methylester)  349. 

Diearbomethoxy-kaffeesaure-athylester 
(3,4  -  Dicarbomethoxy  -  dioxy  -  zimt- 
saureathylester)  349. 
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Dicarbomethoxy-kaffeesaure-ehlorid 
(3,4  -  Dicarbomethoxy  -  dioxy  -  cinna- 
moyl-chlorid,  3 ,4-Dicarbomethoxy- 

dioxy-zimtsaure-chlorid)  342,  349-  — 
Einwirkung  von  Alkohol  349. 

Dicarbomethoxy  -  kaffeesaure  -  methjd- 
ester  (3,4  -  Dicarbomethoxy  -  dioxy- 
zimtsaure-methylester)  349. 

Dicarbomethoxy-salicyl-diaceton-dulcit 

303- 

Dichlor-adenin-d-glucosid  (2,8-Dichlor- 
6-amino-purin-d-glucosid)  141,  154. 
—  Reduktion  zum  Adenin-glucosid 
141,  155.  —  Reduktion  zum  Mono- 
chlor- adenin-glucosid  142,  159.  — 

Verhalten  gegen  Saure  155. 

2,8-Dichlor-6-  amino  -  purin  -  d  -  giucosid 
(Dichlor-adenin-^-glucosid)  141,  154. 
—  Reduktion  zum  Adenin-glucosid 
141,  155.  —  Reduktion  zum  Mono- 
chlor-adenin-glucosid  142,  159.  — 

Verhalten  gegen  Sauren  155. 

a-Dihydrofuran-dicarbonsaure  483-  — 
Diamid  484,  492.  —  Dichlorid  484, 
492.  • —  Halbamid  (Monamid)  484, 

491.  —  Verhalten  gegen  Alkali  484.  — 
Verhalten  gegen  Ammoniak  und  Am- 
moniumbromid  483,  484,  485,  487. 

y-Dihydrofuran-dicarbonsaure  484.  — 
Verhalten  gegen  Ammoniak  484,  487. 

Dihydrofuran  -  dicarbonsaure  -  diamid 
484,  492.  —  Verhalten  gegen  Alkali 
und  Sauren  493. 

Dihydrofuran  -  dicarbonsaure  -  dichlorid 
484,  492.  —  Verhalten  gegen  Ammo¬ 
niak  492.  — -  Verhalten  gegen  Wasser 

492. 

Dihydrofuran  -  dicarbonsaure  -  monamid 
484,  491-  —  Calciumsalz  491.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Alkali^  und  Sauren 
492. 

Dijodhexan  (?),  Darstellung  aus  Hydro- 
glucal  405. 

Disaccharide,  Synthese  aus  Acetobrom- 
glucose  241,  245,  249. 

Disalicyl-duldt  304. 

Disalicyl-mannit  308. 


Emulsin, Wirkung  auf  yS-Glucoside  500ff. 
Epimerie  375,  416. 


Furan  -  2,5  -  dicarbonsaure  (Dehydro- 
schleimsaure)  483,  485.  —  Reduktion 
485. 

Galaktit  (a-Athyl-galaktosid)  214.  — 
Hydrolyse  214.  —  Konstanten  216. 

Galloyl-diaceton-fructose  (Monogalloyl- 
diaceton-fructose)  312,  339. 

Gentiobiose,  Verhalten  gegen  Emulsin 
und  Hefe  494. 

/?-Geraniol-d-glucosid  29.  —  Tetracetat 
28.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  30.  — 
Verhalten  gegen  Sauren  30. 

Glucal  387,  390,  393,  400-  —  Diacetat  ( ?) 
394, 398.  —  Fichtenspahnreaktion  388, 
391,  394.  —  Hydrazonbildung  387, 
391,  394.  —  Hydrierung  394,  403-  — 
Reacetylierung  391,  401-  —  Struktur 
388,  395,  448.  —  Triacetat  387,  388, 
393,  396.  —  Verhalten  gegen  Fuchsin 
387,  391,  393.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  388,  391,  394,  400. 

Glucal-hydrobromid-diacetat  417,  424. 
—  Triacetat  417,  426. 

Glucal-hydrobromid-triacetat  417,  426. 
—  Diacetat  417,  424. 

Glucose,  Acetobrom-Verbindung  254, 
255,  258-  —  Acetobrom-glucose-pyri- 
dinium-bromid  260-  —  Benzo-brom- 
Verbindung  37.  —  Benzoyl-Verbin- 
dungen  311.  —  ^-Brombenzoat  278, 
292.  — •  Cyanamid-Verbindung  (?)192. 
—  Dimethylacetal  (?)  3,  6.  —  Harn- 
stoff-Verbindung  186,  196.  —  Iso- 
cyanat  186,  195.  —  y-Methylverbin- 
dung  6-  —  oc-  und  /FPentacetat  253, 
258,  362.  —  Oi-  und  /FPentacinnamoat 
342  ff.  —  Phloroglucin-Verbindung 
43.  —  Tetracetat  241,  243,  266.  — 
Thiocarbamid  185,  191.  —  Thio- 
urethan  185,  193.  —  Vanillinglucosid 
21.  —  Verhalten  gegen  Fuchsin  361. 

/TGlucose,  Acetonylierung  279. 

Glucose-2-bromhydrin  412,  414,  422.  — 
Acetat  412,  422. 

Glucose-6-bromhydrin  (6-Bromglucose) 
465,  468  ff.  —  Konfiguration  466.  — 
Verbindung  mit  Mercaptan  465,  468- 

Glucose-6  -  bromhjMrin  -  athylmercaptal 
465,  468.  —  Konfiguration  466. 

Glucose-carbamid  (Glucose-harnstoff) 
186,  196. 
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Glucose-cyanamid  (?)  192. 

Glucose-dimethyl-acetal  (?)  3,  6. 

Glucose  -  harnstoff  (Glucose  -  carbamid) 
186,  196. 

Glucose-isocyanat  186-  —  Tetracetat 
195. 

^-Glucose-phloroglucin  43. 

Glucose-thiocarbamid  185,  191.  —  Ein- 
wirkung  von  Ouecksilberoxyd  192. 

Glucose-thiourethan  185.  —  Tetracetat 
193. 

«-Glucosidase  (Hefenauszug)  55. 

^-Glucoside,  Allgemeines  iiber  Synthe- 
sen  23,  49. 

/TGlucoside,  Allgemeines  liber  Synthe- 
sen  11,  23,  24,  110,  184,  200.  —  Cyan- 
haltige  Glucoside  68  ff . ,  72,  91  ff.  — 
Puringlucoside  137 ff.,  162ff.,  174, 
178 ff-  —  Nichtfuroide  Glucoside  3, 
111.  —  Verhalten  gegen  Fermente 
494,  500ff. 

Glucosido-gallussaure,  Hydrolyse  mit 
Salzsaure  512.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  500ff. 

/?,  d-Glucosido-glykolsaure  24,  34-  — 
x4mid  24,  35,  68,  88-  —  Calciumsalz 
34-  — Natriumsalz  35.  —  Nitril  73.  — 
Methylester  109.  —  Tetracety  tester 
32.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  24, 
34,  500ff.  — •  Verhalten  gegen  Sauren 
34.  —  Verhalten  des  Calciums alzes 
gegen  Emulsin  109,  500ff. 

(3,  d-Glucosido-glykolsaure-amid  (Gly- 
kol-amid-glucosid)  24,  35,  68,  88.  — 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
73. — -  Pentacetat  36  ( ?) —  Tetracetat 
73,  88-  —  Verhalten  gegen  Emulsin 
24,  36,  500ff.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  36. 

f3,  d-Glucosido-glykolsaure-methylester 
109. — Verhalten  gegen  Emulsin  500 ff. 

(3,  iZ-Glucosido-glykolsaure-nitril  (Gly- 
kol-nitril-glucosid)  73,  90.  —  Tetra- 
acetat  73,  89,  106.  —  Reace tylierung 

106,  107.  —  Verhalten  gegen  Emulsin 
108,  500ff-  —  Verhalten  gegen  Sauren 

107. 

/ 3 ,  d-Glucosido-glykolsaure  Salze,  Ver¬ 
halten  gegen  Emulsin  500ff. 

Glucosido-d,  /-mandelsaure  74,  109,  512. 
—  Amid  74.  —  Hydrolyse  mit  Sauren 


512.  —  Trennung  der  Komponenten 
109,  513-  —  Tetracetylester  68. 

Glucosido-^-mandelsaure  501,  513.  — 
Chininsalz  109,  501,  513.  —  Methyl- 
ester  515.  —  Verhalten  gegen  Emulsin 
109,  500 ff.  —  Verhalten  gegen  Sauren 
515. 

Glucosido-/-mandelsaure,  Verhalten  ge¬ 
gen  Emulsin  500ff. 

Glucosido-d-mandelsaure-amid  (</-Man- 
del-amid-glucosid)  69,  76.  —  Einwir¬ 
kung  von  Phosphoroxychlorid  auf  das 
Acetat  69,  79.  —  Tetracetat  69,  77.  — 
Verhalten  gegen  Emulsin  72, 78, 500 ff. 
—  Verhalten  gegen  Sauren  78. 

Glucosido-d,  /- mandelsaure  -  amid  (d,  /- 
Mandel  -  amid  -  glucosid)  69,  74-  — 
Trennung  der  Komponenten  69,  75. 

Glucosido-/-mandelsaure-amid  (/-Man- 
del-  amid-glucosid)  69,  75.  —  Einwir¬ 
kung  von  Phosphoroxychlorid  auf  das 
Acetat  69.  —  Pyridinverbindung  69, 
75-  —  Tetracetat  69,  76.  —  Verhalten 
gegen  Emulsin  72,  75,  500ff. 

Glucosido-d-mandelsaure-methylester 
515.  —  Verhalten  gegen  Emulsin 
500 ff.,  516. 

Glucosido-d-mandelsaure-nitril  (<?-Man- 
del-nitril-glucosid,  Sambunigrin)  69, 
71,  81,  84.  —  Bleifallung  72.  —  Tetra- 
acetat  79,  81.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  72,  86,  500ff. 

Glucosido-<7,  /-mandelsaure-nitril  ( d ,  /- 
Mandel  -  nitril  -  glucosid,  Prulaurasin) 
71,  81,  83.  —  Bleiverbindung  82.  — 
Trennung  von  d-  und  /-Form  84. 

Glucosido-/-mandelsaure-nitril  (/-Man- 
del-nitril-glucosid)  71,  84.  —  Bleifal¬ 
lung  72.  —  Darstellung  aus  Amygda- 
lin  71,  80.  —  Tetracetat  78,  80.  — 
Verhalten  gegen  Alkali  85.  —  Verhal¬ 
ten  gegen  Emulsin  72,  86,  108, 
500ff. 

Glucosido-d,  /-mandelsaure  Salze,  Ver¬ 
halten  gegen  Emulsin  500 ff. 

Glucosido-ft-oxy-isobuttersaure  (Phase- 
olunatinsaure)  93,  95.  —  Amid  95.  — 
Methylester,  Verhalten  gegen  Emul¬ 
sin  500ff.  —  Nitril  91,  99.  —  Tetra- 
acetylester  94.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  500  ff. 
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Glucosido-£X-oxy-isobuttersaure-amid(£V- 
Oxy-isobuttersaure-amid-glucosid)95. 
—  Reacetylierung  97.  —  Tetracetat 
96.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  96, 
500  ff. 

Glucosido-tf-oxy-isobuttersaure-methyl- 
ester,  Verhalten  gegen  Emulsin  500 ff. 

Glucosido  -  ot-oxy  -  isobuttersaure  -  nitril 
(Acetoncyanhydrin-glucosid,  Rinama- 
rin,  Phaseolunatin,  <v-Oxy-isobutter- 
saure-nitril-glucosid)  91,  93,  99.  — 
Geschichtliches  92.  —  Tetracetat  98, 
99.  —  Verhalten  gegen  Alkali  93.  — 
Verhalten  gegen  Ernulsin  93,  100, 
108,  500ff.  —  Verhalten  gegen  Flach- 
senzyme  92.  —  Verhalten  gegen  Hefe 
93.  —  Verhalten  gegen  Phaseoluna- 
tase  100- 

Glucosido-ft-oxy-isobuttersaure  Salze, 
Verhalten  gegen  Emulsin  500 ff. 

Gluco-syringasaure,  Verhalten  gegen 
Emulsin  500ff. 

Glucosido  -  1,3,7-  trimethyl  -  harnsiiure 
(Hydroxy-cafein-<7-glucosid),  Struk- 
tur  140-  —  Tetracetat  140,  152. 

Gluco-vanillin  (Vanillin-d-glucosid)  12, 
21.  —  Tetracetat  20,  24. 

Gluco-vanillinsaure  24.  —  Verhalten  ge¬ 
gen  Emulsin  500ff. 

Glykolaldehyd-d-glucosid  (?)  47. 

Glykolamid  -  cellosid  (Cellosido  -  glykol- 
saureamid,  Glykolsaure-amid-cellosid 

102.  —  Heptacetat  103.  —  Verhalten 
gegen  Emulsin  103,  500ff. 

Glykolamid-glucosid  (Glucosido-glykol- 
saureamid)  24,  35,  68,  88.  —  Einwir- 
kung  von  Phosphoroxychlorid  73.  — 
Pentacetat  (?)  36.  —  Tetracetat  73, 
88.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  24, 
36,  500ff-  —  Verhalten  gegen  Sauren 
36. 

/TGlykol-rf-glucosid  219,  225.  —  Tetra- 
acetat  225.  —  Verhalten  gegen  Emul 
sin  219,  226.  —  Verhalten  gegen  Sau¬ 
ren  226. 

Glykol-nitril-cellosid  (Cellosido-glykol- 
saure-nitril)  93,  104.  —  Heptacetat 

103,  105-  —  Verhalten  gegen  Emulsin 
93,  105,  500ff. 

Glykol-nitril-glucosid  (Glucosido-glykol- 
saure-nitril)  73,  90,  106.  —  Tetracetat 


73,  89,  106-  —  Reacetylierung  106, 
107.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  108, 
500ff-  —  Verhalten  gegen  Sauren  107. 

Glykolsaure-athylester  24,  32,  68. 

Glykolsaure  -  amid  -  cellosid  (Cellosido- 
glykolsaure-amid,  Glykol-amid-cello- 
sid)  102.  —  Heptacetat  103.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Emulsin  103,  500ff. 

Guanin-d-glucosid  (?)  142,  160.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Sauren  161. 

Hefenauszug  (<x-Glucosidase)  55. 

Heptacetyl-amygdalin  86- — Ammoniak- 
verseifung  87. 

Heptacetyl-brom-lactose  (Acetobrom- 
lactose ,  Acetobrom  -  milchzucker, 

Heptacetyl-brom-milchzucker)  227 . — 
Einwirkung  von  Silbercarbonat  229. 
—  Reduktion  388,  392,  396,  406,  449. 

Heptacet}d-brom-maltose  (Aceto-brom- 
maltose)  219,  220,  255- 

Heptacetyl-brom-milchzucker  (Aceto- 
brom-lactose,  Aceto-brom-milchzuk- 
ker,  Heptacetyl-brom-lactose)  227.  — 
Einwirkung  von  Silbercarbonat  229. 
—  Reduktion  388,  392,  396,  406,  449. 

Heptacetyl-cellobiose  (Heptacetyl-cel- 
lose)  101,  234,  237.  —  Verhalten  gegen 
Natronlauge  238. 

Heptacet3d-cellosido-glykolsaure  -  athyl- 
ester  101 .  —  Ammoniakverseifung 
102. 

Heptacetyl-cellosido  -  glykolsaure  -  amid 
(Heptacetyl-glykol-amid-cellosid)  103- 
—  Einwirkung  von  Phosphoroxyehlo- 
rid  103. 

Heptacetyl-cellosido  -  glykolshure  -  nitril 
(Heptacetyl-glykol-nitril-cellosid)  103, 
105.  —  Ammoniakverseifung  104. 

Heptacetyl  -  glykolsaure  -  amid  -  cellosid 
(Heptacetyl-cellosido-glykolamid)103. 
—  Einwirkung  von  Phosphoroxy¬ 
chlorid  103- 

Heptacetyl-glykol-nitril-cellosid  (Hept- 
acetyl-cellosido-glykolnitril)  103,  105. 
—  Ammoniakverseifung  104. 

Heptacetyl-lactose  230. 

Heptacetyl-maltose  219,  220,  255.  - — - 
Verhalten  gegen  Alkali  222. 

Heptacetyl-menthol-maltosid  219,  222. 
—  Barytverseifung  223. 
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Heptacetyl-tliiophenol-lactosid  205.  — 
Verseifung  206. 

Hexacetyl-cellobial  457.  —  Barytversei- 
fung  457,  460.  —  Dibromid  459.  — 
Hydrierung  457,  461. 

Hexacetyl-hydrocellobial  457,  461.  — 
Verseifung  457,  461. 

Hexacetyl-hydrolactal  447,  453.  —  Ver¬ 
seifung  447,  454. 

Hexacetyl-lactal  388,  392,  396,  406,  447, 
449.  —  Dibromid  450.  —  Hydrierung 
447,  453-  —  Oxydation  mit  Salpeter- 
saure  450.  —  Verseifung  447,  451. 

Hexacinnamoyl-mannit  343. 

Hydro-cellobial  457,  461.  —  Acetat  457, 

461.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  457, 

462. 

Hydro-glucal  394,  403.  —  Acetylierung 
405.  —  Darstellung  aus  Hydrocello- 
bial  457.  —  Darstellung  aus  Hydro- 
lactal  448,  456.  —  Verhalten  gegen 
Wasser  und  Sauren  404. 

Hydro-lactal  447,  454.  —  Acetat  447, 
453.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  448, 
456.  —  Verhalten  gegen  Sauren  455. 

Hydroxy-cafein-^-glucosid  (Glucosido- 
1,3,7-trimethyl-harnsaure) ,  Struktur 
140.  —  Tetracetat  140,  152. 

Hypoxanthin-d-glucosid  141,  158.  — 
Verhalten  gegen  Sauren  159. 

lonenkonzentration,  EinfluB  auf  die 
Glucosidspaltung  501  ff . 

Iso-amygdalin  (?)  88. 

Iso-maltose,  Verhalten  gegen  Emulsin 
und  Hefe  494. 

^-Iso-rhamnose  (Iso-rhodeose)  374,  382. 
—  Methylverbindung  374,  380.  — 
Phenylosazon  383.  —  Oxydation  mit 
Brom  384.  —  Struktur  374,  376.  — 
Verwandlung  in  Methylfurfurol  374, 
386. 

<AIso-rhamnonsaure  (Iso-rhodeonsaure) 
384.  —  Eacton  385.  —  Phenylhydra- 
zid  385. 

^-Iso-rhamnonsaure-lacton  385. 

Iso-rhodeose  (d-Iso-rhamnose)  374,  382. 
—  Methylverbindung  374,  380.  — 
Phenylosazon  383.  —  Oxydation  mit 
Brom  384.  —  Struktur  374,  376.  — 
Verwandlung  in  Methylfurforul  374, 
386. 


Iso-rhodeonsaure  (Iso  -  rhamnonsaure) 
384.  —  Lacton  385.  —  Phenylhydra- 
zid  385. 

Iso-trehalose  218,  241,  242,  248.  — 
Acetat  241,  245,  247.  —  Struktur  242, 
—  Verhalten  gegen  Sauren  242,  249. 

Jodwasserstoff  -  Eisessig,  Darstellung 
232. 

Ketonylierung  (Acetonylierung)  279. 

Ivefir-lactase  (Lactase)  495,  497.  — 
Fermentlosung  499.  —  Einwirkung 
auf  Cellobiose  497,  499.  —  Einwirkung 
auf  Cellobioson  497. 

Lactal  447,  451.  —  Acetat  388,  392,  396, 
406,  447,  449.  —  Hydrierung  447,  455. 
—  Verhalten  gegen  Emulsin  453.  — 
Verhalten  gegen  Fuchsin  453.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Sauren  453. 

Lactase  (Kefir-lactase)  495,  497.  —  Fer- 
mentlosung  499.  —  Einwirkung  auf 
Cellobiose  497,  499.  —  Einwirkung 
auf  Cellobioson  497. 

Lactose  (Milchzucker),  Acetobromver- 
bindung  227.  —  Heptacetat  230.  — 
Struktur  4.  —  Thiophenol-lactosid 
206.  —  Verhalten  gegen  Kefir-lactase 
497. 

Laurocerasin  70. 

Linamarin  (Aceton-cyanhydrin-gluco- 
sid) ,  Glucosido-^-oxy-isobuttersaure- 
nitril,  <x-Oxy-isobuttersaurenitril-glu- 
cosid,  Phaseolunatin)  91,  93,  99.  — 
Geschichtliches  92.  —  Tetracetat  98, 
99.  —  Verhalten  gegen  Alkali  93.  — 
Verhalten  gegen  Emulsin  93,  100,  108, 
500  ff.  —  Verhalten  gegen  Flachs- 
enzyme  92.  —  Verhalten  gegen  Hefe 
93.  —  Verhalten  gegen  Phaseoluna- 
tase  100. 

Maltose,  Acetobromverbindung  219,220, 

255.  —  ^-Brom-phenyl-osazon  253, 
257.  —  Heptacetat  219,  220,  255.  — 
Mentholmaltosid  219,  223.  —  Oson 

256.  —  Verhalten  gegen  Aspergillus 
niger  497. 

Maltose-/?  -  bromphenyl  -  hydrazon  253, 

257. 

Maltoson  256. 
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rf-Maudel  -  amid  -  glucosid  (Glucosido-d- 
mandelsaure-amid)  69,  76.  —  Einwir- 
kung  von  Phosphoroxychlorid  auf  das 
Acetat  69,  79.  —  Tetracetat  69,  77.  — 
Verhalten  gegen  Emulsin  72,  78, 
500ff.  —  Verhalten  gegen  Sauren 
78. 

d,  /-Mandel-amid-glucosid  (Glucosido-<i, 
/-mandelsaure-amid)  69,  74.  —  Tren- 
nung  der  Komponenten  69,  75. 

/-Mandel-amid-glucosid  (Glucosido-/- 
mandelsaure-amid)  69,  75.  —  Einwir- 
kung  von  Phosphoroxychlorid  auf  das 
Acetat  69.  —  Pyridinverbindung  69, 
75.  —  Tetracetat  69,  76.  —  Verhalten 
gegen  Emulsin  72,  75,  500ff. 

iZ-Mandel-nitril-glucosid  (Glucosido-^- 
mandelsaure-nitril,  Sambunigrin)  69, 
71,  81,  84.  —  Bleifallung  72.  —  Tetra- 
acetat  79,  81.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  72,  86,  500  ff. 

d,  /-Mandel-nitril-glucosid  (Glucosido-^/, 
/-mandelsaure-nitril,  Prulaurasin)  71, 
81,  83.  —  Bleiverbindung  82.  —  Tren- 
nung  von  d-  und  /-Form  84. 

/-Mandel -  nitril  -  glucosid  (Glucosido  -  /- 
mandelsaure-nitril)  71,  84.  —  Blei¬ 
fallung  72.  —  Darstellung  aus  Amyg- 
dalin  71,  80.  —  Tetracetat  78,  80.  — 
Verhalten  gegen  Alkali  85.  —  Verhal¬ 
ten  gegen  Emulsin  72,  86,  108,  500ff. 

Mandel-nitril-glucoside,  Geschichte  70. 

d,  /-Mandelsaure-athylester  68.  —  Amid- 
glucosid  69. 

Mannose,  Acetobromverbindung  (?)348. 
—  Pentabenzoat  342.  —  Pentacetat 
342.  —  Pentacinnamoat  345. 

Melibiose,  />-Bromphenyl-osazon  253, 
257.  —  Oson  256. 

Melibiose  -p-  bromphenyl  -  osazon  253, 
257. 

Melibioson  256. 

a,  /-Menthol-d-glucosid  56,  63,  64.  — 
Tetracetat  56,  59,  63.  —  Triacetat  56, 
62.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  57, 
65.  —  Verhalten  gegen  Hefe  57,  65.  — 
Verhalten  gegen  Sauren  65. 

p,  /-Menthol-d-glucosid  16,  57,  59.  — 
Reacetylierung  61.  —  Tetracetat  15, 
58.  —  Triacetat  56,  60.  —  Verhalten 
gegen  Emulsin  18,  57,  65.  —  Verhal¬ 


ten  gegen  Hefe  57,  65.  —  Verhalten 
gegen  Sauren  56,  65. 

/-Menthol-maltosid  219,  223.  —  Barium- 
salz  224.  —  Heptacetat  219,  222.  — 
Verhalten  gegen  Sauren  224. 

a,  /-Menthol-rhamnosid  134.  —  Diacetat 
133.  —  Verhalten  gegen  Sauren  134. 

P,  /-Menthol-rhamnosid  135.  —  Diace¬ 
tat  133.  —  Verhalten  gegen  Sauren 
136. 

Methyl-brenzschleimsaure,  Darstellung 
aus  Methyl-furfurol  386. 

Methyl-£/n-glucosamin  415,  440.  — 

Tetracetat  416,  440.  —  Essigsaures 
Salz  440.  —  Bromwasserstoffsaures 
Salz  415,  438.  —  Salzsaures  Salz  415, 
439.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  und 
Hefe  416.  —  Verhalten  gegen  Sauren 
416,  440. 

Methyl-furfurol,  Darstellung  aus  Xso- 
rhamnose  386.  —  Oxydation  386. 

a-Methyl-glucosid,  Einwirkung  von  Me- 
taphosphorsaure  171.  —  Verhalten 
gegen  Hefe  10.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  5,  9,  £4,  512. 

/?-Methylglucosid,  Darstellung  aus  Aceto- 
brom-glucose-metkyl  -  magnesiumbro- 
mid  266.  —  Darstellung  aus  Benzo- 
bromglucose  37,  39.  —  Pentabenzoat 
38.  —  Verbindung  mit  Methylmagne- 
siumjodid  264,  266.  —  Verhalten  ge¬ 
gen  Emulsin  10.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  5,  9,  512. 

7-Methylglucosid  6.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  3,  9.  —  Verhalten  gegen 
Hefe  3,  10.  —  Verhalten  gegen  Sauren 
3,  4,  8. 

Methylglucosid-2-bromhydrin  Form  I 
413,  434.  —  Acetat  413,  431.  —  Re- 
duktion  414,  442.  —  Verhalten  gegen 
Alkali  435.  —  Verhalten  gegen  Am- 
moniak  414,  415,  438.  —  Verhalten 
gegen  Fermente  414.  —  Verhalten 
gegen  Sauren  414,  436. 

Methylglucosid-2-bromhydrin  Form  XI 

413,  435.  —  Acetat  413,  433.  —  Re- 
duktion  414,  442.  —  Verhalten  gegen 
Alkali  436.  —  Verhalten  gegen  Am- 
moniak  414.  —  Verhalten  gegen  Fer¬ 
mente  414.  —  V erhalten  gegen  Sauren 

414,  436. 
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/^-Methylglucosid  -  6  -  bromhydrin  464, 
467.  —  Acetat  374,  464,  467.  —  Hy¬ 
drolyse  465,  467,  468.  —  Reduktion 
374,  379.  —  Verhalten  gegen  Emulsin 
464,  467,  500ff. 

Methylglucosid-2-chlorhydrin  437.  — 
Acetat  436.  — -  Verhalten  gegen  Am- 
moniak  416,  438. 

a  -Methylglucosid  -  diphosphorsaure  ( ? ) 
171,  172.  —  Bariumsalz  171,  172.  — 
Verhalten  gegen  Sauren  172. 
Methylglucoside,  Struktur  1. 

Oi  -Methylglucosid  -  monophosphorsaure 
(?),  Dibariumsalz  173. 
/?-Methyl-<7-isorhamnosid  374,  380.  — 
Acetat  374,  379.  —  Struktur  376.  — 
Verhalten  gegen  Emulsin  378,  381, 
500ff. 

^-Methyl-rhamnosid  131.  — Konstanten 

111.  —  Triacetat  111,  131.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Saurer  132. 

/?-Methyl-rhamnosid  112,  126.  —  Kon¬ 
stanten  111.  —  Triacetat  111,  112, 
125.  —  Verhalten  gegen  Emulsin  127. 
—  Verhalten  gegen  Hefe  127.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Sauren  127. 
7-Methyl-rhamnosid,  Monacetat  111, 

112,  127.  —  Triacetat  111,  125.  —  Re- 
acetylierung  129. 

<5 -Methyl-rhamnosid  (siruposes  Methyl- 
rhamnosid)  113,  130.  — Triacetat  111, 

112,  129.  —  Verhalten  gegen  Sauren 

113,  130. 

y-Methyl-rhamnosid-monacetat  (y  -Mon- 
acetyl-methyl-rhamnosid)  111,  112, 

127.  —  Acetylierung  129.  —  Arnmoni- 
akverseifung  127.  —  Verhalten  gegen 
Alkali  112.  —  Verhalten  gegen  Sau¬ 
ren  129. 

Milchzucker  (Ractose),  Acetobromver- 
bindung  227.  —  Heptacetat  230.  — 
Struktur  4.  —  Thiophenol-lactosid  206. 
—  Verhalten  gegen  Kefirlactase  497. 
Monaceton-erythrit  270,  278,  280. 
Monaceton-glucose  279,  282,  283.  — 
Verhalten  gegen  Alkali  282. 
Monaceton-mannit  269. 
Monacetyl-diaceton-fructose  (Acetyl-di- 
aceton-fructose)  333. 
Monacetyl-diaceton-glucose  (Acetyl-di- 
aceton-glucose)  324. 


Monacetyl-dibenzoyl-monaceton-fruc- 
tose  (Acetyl-dibenzoyl-monaceton- 
fructose)  337. 

Monacetyl  -  dibenzoyl  -  monaceton  -  glu¬ 
cose  (Acetyl  -  dibenzoyl-  monaceton- 
glucose  325. 

Monace  tyl-di-[/>-brombenzoyl]-monace- 
ton-fructose  (Acetyl-di-[/>-bromben- 
zoyl]-monaceton-fructose)  337. 

Monacetyl-fructose  (?)  335. 

j'-Monacetyl-methyl-rhamnosid  (y-Me- 
thyl-rhamnosid-monacetat)  111,  112, 
127.  —  Acetylierung  129.  —  Ammo- 
niakverseifung  127.  —  Verhalten  ge¬ 
gen  Alkali  112.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  129. 

Monacetyl-monaceton-fructose  (Acetyl- 
monaceton-fructose)  334. 

Monacetyl-monaceton-glucose  (Acetyl- 
monaceton-glucose)  311,  325. 

Monanisoyl-dulcit  302. 

Monobenzoyl-diaceton-dulcit  (Benzoyl- 
diaceton-dulcit)  (?)  269. 

Monobenzoyl  -  diaceton  -  fructose  (Ben- 
zoyl-diaceton-fructose)  328. 

Monobenzoyl-diaceton-glucose  ( B  enzoyl- 
diaceton-glucose)  270,  311,  313. 

Monobenzoyl-diacetyl-monaceton  -  fruc¬ 
tose  (Benzoyl  -  diacetyl  -  monaceton- 
fructose)  336. 

Monobenzoyl-dulcit  269,  274. 

Monobenzoyl-fructose  (?)  329. 

Monobenzoyl-glucose  (Vacciniin)  312, 
315.  —  Acetonylierung  317.  —  Kon¬ 
stanten  311.  —  Vergleich  mit  Vacci¬ 
niin  319.  — •  Verhalten  gegen  Phenyl  - 
hydrazin  318.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  317. 

Monobenzoyl-monace  ton-fructose  ( B  en- 
zoyl-monaceton-fructose)  329. 

Monobenzoyl-monaceton-glucose  (Ben- 
zoyl-monaceton-glucose)  314. 

Monobrom-allyl-a-glucosid  47. 

Mono-p-brombenzoyl-glucose  (/?-Brom- 
benzoyl-glucose)  278,  292,  293,  317.  — 
Acetonylierung  293. 

Monochlor  -  adenin  -  d  -  glucosid  (Chlor- 
adenin-if-glucosid,  Cklor-6-amino-pu- 
rin-^-glucosid)  142,  159.  —  Einwir- 
kung  von  salpetriger  Saure  160. — Ver¬ 
halten  gegen  Sauren  160. 
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Monogalloyl-diaceton-fructose  (Galloyl- 
diaceton-fructose)  312,  339. 

Monogalloyl-fructose  312. 

Monosalicyl-mannit  306,  307. 

Octacetyl-iso- trehalose  245,  247.  —  Ba- 
rytverseifung  248. 

«-Oxy  -  isobuttersaure  -  amid  -  glucosid 
(Glucosido  -  a  -  oxy  -  isobuttersaure- 
amid)  95.  —  Reacetylierung  97.  — 
Tetracetat  96.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  96,  500ff. 

«-Oxy  -  isobuttersaure  -  nitril  -  glucosid 
(Acetoncyanhydrin-glucosid,  Gluco- 
sido-a-oxy-isobuttersaure-nitril,  Eina- 
marin,  Phaseolunatin)  91,  93,  99.  — 
Geschichtliches  92.  —  Tetracetat  98, 
99.  —  Verhalten  gegen  Alkali  93.  — 
Verhalten  gegen  Emulsin  93,  100, 
108,  500ff.  —  Verhalten  gegen  Flachs- 
enzyme  92.  —  Verhalten  gegen  Hefe 
93.  —  Verhalten  gegen  Phaseoluna- 
tase  100. 

a-Oxy-picolinsaure  490.  —  Barium-  und 
Calciumsalze  491. 

2-Oxy-pyridin  483,  487. 

2-Oxy-pyridin-6-carbonsaure  483,  484, 
485.  —  Chlorierung  487.  —  Kohlen- 
saureabspaltung  487.  —  Salze  486. 

Partielle  Acylierungen  268 ff.,  277  ff . , 
295 ff.,  310ff. 

Pentabenzoyl-glucose  37,  310.  —  Brom- 
verbinduug  37.  —  Konstanten  311. 

Pentabenzoyl-mannose  342,  346. 

/EPentacety  1-glucose  258.  —  Einwir- 
kung  von  Bromwasserstoff  255,  258. 
—  Verbindung  mit  Methyl-magne- 
sium-jodid  264,  266. 

Pentacetyl-glucosen,  Struktur  1. 

Pentacetyl-/?,  d  -  glucosido  -  glykolsaure- 
amid  (?)  36.  —  Ammoniakverseifung 
37.  —  Tetracetat  73,  88. 

Pentacetyl-mannose  342,  347.  —  Ein- 
wirkung  von  Bromwasserstoff  348. 

Pentacetyl-/?-resorcin-<bglucosid  66.  — 
Barytverseifung  67. 

(X-Pentacinnamoyl-glucose  342,  343. 

/bPentacinnamoyl-glucose  342,  344. 

Pentacinnamoyl-mannose  345. 

Penta-[3,4-dicarbomethoxy  -  dioxy  -  cin- 


namoyl]-glucose  342,  350.  —  Versei- 
fung  351. 

Penta-[3,4-dioxy-cinnamoyl]-glucose  ( ?) 
342,  343,  351.  —  Carbomethoxy ver¬ 
bindung  342,  350. 

Phaseolunatase  100. 

Phaseolunatin  (Aceton-cyanhydrin-glu- 
cosid,Glucosido-#-oxy-isobuttersaure- 
nitril,«-Oxy-isobuttersaure-nitril-glu- 
cosid,  Einamarin)  91,  93,  99.  —  Ge¬ 
schichtliches  92.  —  Tetracetat  98,  99. 
—  Verhalten  gegen  Alkali  93.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Emulsin  93,  100,  108, 
500  ff.  - —  Verhalten  gegen  Flachs- 
enzyme  92.  —  Verhalten  gegen  Hefe 
93.  —  Verhalten  gegen  Phaseoluna- 
tase  100. 

Phaseolunatinsaure  (Glucosido-  a  -oxy- 
isobuttersaure,  a-Oxy-isobuttersaure- 
glucosid)  93,  95.  —  Amid  95.  —  Me- 
thylester,  Verhalten  gegen  Emulsin 
500ff.  —  Nitril  91,  99.  —  Tetracetyl- 
ester  94.  —  Verhalten  gegen  Emulsin 
500ff. 

#-Phenol-d-glucosid  49,  52.  —  Kon¬ 
stanten  55.  — -  Tetracetat  49,  51.  — 
Verhalten  gegen  Emulsin  54.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Hefe  49,  54.  —  Verhal¬ 
ten  gegen  Sauren  53,  512. 

/3-Phenol-zEglucosid  24,  49,  50.  —  Kon¬ 
stanten  55.  —  Tetracetat  24,  49,  50. 
—  Verhalten  gegen  Emulsin  54.  — • 
Verhalten  gegen  Hefe  54.  —  Verhal¬ 
ten  gegen  Sauren  53,  512. 

Phenol-rf-glucoside  24,  40ff.,  48  ff.  — 
Verhalten  gegen  Emulsin  48. 

Phenyl-<2-glucosazon,  Darstellung  aus 
Triacetyl-glucal  412,  421. 

Phlorin  40,  44. 

Phloroglucin-<i-glucosid  40,  43.  —  Tetra- 
acetat  (?)  43.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  40,  44.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  44, 

Phosphoroxychlorid,  Verwendung  bei 
der  Darstellung  der  Nitrilglucoside  69. 

Phosphorsaureester  der  Zuckerabkomm- 
linge  162  ff. 

Phosphorylierung,  mit  Pyridin  und  Oxy- 
chlorid  165,  172.  —  mit  Baryt  und 
Oxychlorid  170,  173.  —  mit  Meta- 
phosphorsaure  171. 
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Picolin-carbonsaure  (Picolinsaure,  Pyri- 
din-2-carbonsaure)  483,  489.  —  Hy- 
drochlorid  489.  —  Kupfersalz  489. 

Picolinsaure  (Picolincarbonsaure,  Pyri- 
din-2-carbonsaure)  483,  489.  —  Hy- 
droclilorid  489.  —  Kupfersalz  489. 

Purginsaure  375. 

Puringlucoside  137ff.,  162ff.,  174, 178  ff . , 
Allgemeines  iiber  Struktur  137. 

Prulaurasin  (d-  und  /-Mandel-nitril-glu- 
cosid,  Glucosido  -  d-  und  /-Mandel- 
saure-nitril)  71,  81,  83.  —  Bleiverbin- 
dung  82.  —  Trennung  von  d-  und  l- 
Form  84. 

Pyridin,  Darstellung  von  Derivaten  aus 
Zuckern  483  ff.  —  EinfluB  auf  Dre- 
hungsvermogen  122.  —  Verwendung 
zur  Acetylierung  57,  69.  —  Verbin- 
dung  mit  Acetobrom-glucose  260,  261. 
—  Verbindung  mit  /-Mandel-amid- 
glucosid  75.  —  Verbindung  mit  Tetra- 
benzoyl-glucose  323. 

Quecksilberoxyd,  Entschweflung  mit  83. 

Reacetylierung  mit  Essigsaureanhydrid 
und  Pyridin  57. 

/?-Resorcin-(/-glucosid  40,  41,  57,  66.  — 
Pentacetat  67.  —  Tetracetat  (?)  41. 
—  Verhalten  gegen  Emulsin  40,  43. 
—  Verhalten  gegen  Sauren  43. 

/-Rhamnose,  Acetobromverbindung  117, 

119.  —  ^-Tetracetat  117,  119,  123.  — 
Siruposes  Tetracetat  118,  123.  — 
<%-Triacetat  117,  121.  —  /FTriacetat 
118,  122. 

/-Rhamnose  -  l-bromhydrin-2,3,5-triace- 
tat  (Acetobrom-rhamnose)  117,  119. 
—  Einwirkung  von  Silbercarbonat 

120.  —  Verwendung  zur  Glucosid- 
synthese  llOff. 

(/-Rhamnose-phenylosazon  383,  384. 

/-Rhamnose-phenylosazon  384. 

/-Rhamnose-^-tetracetat  117,  119,  123. 

Rohrzucker,  Struktur  5.  —  Verhalten 
gegen  Sauren  4,  5,  9.  —  Verhalten 
gegen  konzentrierte  Salzsaure  477, 
478. 

Sambunigrin  (Glucosido-(/-mandelsaure- 
nitril,  (/-Mandel-nitril-glucosid)  69,  71, 
81,  84.  —  Bleifallung  72.  —  Tetrace-  | 


tat  79,  81.  —  Verhalten  gegen  Emul- 
sin  72,  86,  500ff. 

Succinamid-glucosid  185,  188.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Sauren  189. 

Tetrabenzoyl-glucose  311,  321.  —  Kon- 
stanten  311.  —  Verbindung  mit  Me- 
thylalkohol  323.  — -  Verbindung  mit 
Pyridin  323. 

Tetrabenzoyl-mannit  269,  275. 

Te tr abenzoyl  -  {3-  methy  1  -  d  -  glucosid  38 . 
— -  Verseifung  39. 

Tetrabenzoyl  -  monaceton  -  mannit  269, 
275. 

Tetracetyl-aceton-mannit  307. 

Tetracetyl-allyl-glucosid  (Allyl-glucosid- 
tetracetat,  Allyl-tetracetyl-glucosid) 
47,  209.  —  Einwirkung  von  Ozon  210. 
—  Verseifung  211. 

Tetracetyl-/?-amylenhydrat-glucosid  12. 
—  B  ary  t  verseifung  13. 

Tetracetyl-/?-benzyl-(/-glucosid  25.  — 
Ammoniakverseifung  27.  —  Baryt- 
verseifung  25. 

Tetracetyl-borneol-glucosid  18.  —  Ver¬ 
seifung  18. 

Tetracetyl-/?-cetyl-£/-glucosid  31.  — Ver¬ 
halten  gegen  Sauren  31.  —  Verseifung 
31. 

Tetracetyl-chlortheoph)dlin -  (/-glucosid 
150.  —  Ammoniakverseifung  151. 

Tetracetyl  -13  -  cyclohexanol  -  d,  -  glucosid 
27.  —  Barytverseifung  28. 

Tetracetyl-dibromallyl-glucosid  212.  — 
Barytverseifung  212. 

Tetracetyl-dichlor-adenin-(Z-glucosid 
(Tetracetyl-2,8-dichlor-  6  -  amino  -  pu- 
rin-(Z-glucosid)  153.  —  Ammoniakver¬ 
seifung  154.  —  Struktur  141.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Alkali  und  Sauren  154. 

Tetracetyl-2,8-dichlor-6-amino  -  purin -d- 
glucosid  (Tetrace  tyl-dichlor-adenin- 
(Z-glucosid)  153.  —  Ammoniakver¬ 
seifung  154.  —  Struktur  141.  — 
Verhalten  gegen  Alkali  und  Sauren 
154. 

Tetracetyl-/?-geraniol-(Z-glucosid  28.  — 
Barytverseifung  29. 

Tetracetyl-glucose  241,  243,  266.  — 
Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd 
242,  248.  —  Verbindung  mit  Methyl- 
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magnesiuinjodid  264,  266.  —  Verhal- 
ten  gegen  Fuchsin  361.  —  Verhalten 
gegen  Natronlauge  244. 

Tetracetyl-glucose-2-bromhy  drin  412, 
422.  —  Verseifung  412,  422. 

Tetracetyl-glucose  -  6  -  bromhydrin  (Te- 
tracetyl-bromglucose)  465,  467. 

Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin  413, 
429.  —  Krystallform  430. 

Tetracetyl-glucose-isocyanat  195.  — 

Einwirkung  von  Alkohol  196.  —  Ein- 
wirkung  von  Ammoniak  196. 

Tetracetyl  -  glucose  -  pyridiniumbromid 
260,  261.  —  Freie  Base  262.  —  Ferro- 
cyanid  262.  —  Verhalten  gegen  Al¬ 
kali  262. 

Tetracety  1-glucose- thioure  than  193.  — 
Verhalten  gegen  Alkali  194. 

Tetracetyl-glucose-urethan  186,  196.  — 
Binwirkung  von  Ammoniak  186. 

Tetracetyl-/?,  d-glucosido-glykolsaure- 
athylester  32.  —  Ammoniak  versei¬ 
fung  35.  —  Barytverseifung  34.  — 
Verhalten  gegen  Wasser  33. 

Tetracetyl-glucosido  -  d,  l-  mandelsaure- 
athylester  68,  73.  —  Ammoniakver- 
seifung  74.  —  Barytverseifung  74. 

Tetracetyl-glucosido  -  oc  -  oxy  -  isobutter- 
saure-athylester  91,  94.  —  Ammoniak 
verseifung  95,  97.  —  Barytverseifung 
95. 

Tetracetyl-gluco-vanillin  20.  — -  Baryt¬ 
verseifung  21. 

Tetracetyl-glykolamid-glucosid  73,  88. 
—  Ammoniak  verseifung  90.  —  Ein- 
wirkung  von  Phosphoroxychlorid  89. 

Tetracetyl-/?-glykol-glucosid  225.  —  Ba¬ 
rytverseifung  225. 

Tetracetyl-glykolnitril-glucosid  73,  89, 
106.  —  Ammoniakverseifung  73,  90, 
106,  107. 

Tetracetyl-hydroxy-kaffem  -  d  -  glucosid 
(Tetracetyl-glucosido- 1 , 3,7- trimethyl- 
karnsaure)  140,  152.  —  Struktur  140. 

Tetracetyl-linamarin  98,  99 ;  —  Ammo¬ 
niakverseifung  99. 

Tetracetyl-^-mandel-amid-glucosid  77. 
Ammoniakverseifung  77.  —  Binwir¬ 
kung  von  Phosphoroxychlorid  69,  79. 

Tetracetyl-<2-mandel-ni  tril-glucosid  7  9, 
81.  —  Ammoniakverseifung  83. 


Tetracetyl  7-mandel-ni  tril-glucosid  7  8 , 
80.  —  Ammoniakverseifung  81. 

Tetracetyl-a-menthol-glucosid  56,  59,63. 

Tetracetyl-/?-menthol-glucosid  15,  58, 
61.  —  Barytverseifung  16,  59.  —  Ver¬ 
halten  gegen  Sauren  16. 

Tetracetyl-methyl-e/n-glucosamin  416, 
440.  —  Base  415,  440.  —  Krystall¬ 
form  441. 

Tetracetyl-^-methyl-glucosid,  Verbin- 
dung  mit  Methylmagnesiumjodid  267. 

Tetracetyl-/?-methyl-glucosid,  Darstel- 
lung  aus  Acetocklorglucose  253.  — 
Darstellung  aus  Acetojodglucose  233. 
— Verbindung  mit  Methylmagnesium¬ 
jodid  264. 

Tetracetyl-^-oxy-  isobutters aure  -  amid- 
glucosid  96.  —  Ammoniakverseifung 
97.  —  Binwirkung  von  Phosphoroxy¬ 
chlorid  98. 

Tetracetyl-<x-oxy-  isobuttersaure  -  ni  tril- 
glucosid  98,  99.  —  Ammoniakversei¬ 
fung  99. 

Tetracetyl-a-phenol-glucosid  49,  51.  — 
Barytverseifung  52. 

Tetracetyl-/?~phenol-glucosid  24,  49,  50. 
—  Barytverseifung  50. 

Te.tracetyl-phloroglucin-d-glucosid(  ?)43. 
— ■  Barytverseifung  43. 

Tetracetyl  -  rhamnose ,  sirupdse  118, 
123.  —  Binwirkung  von  Bromwasser- 
stoff  119. 

<x-Tetracetyl-rhamnose  117,  119,  123. 

Tetracetyl-resorcin-^-glucosid  (?)  41.  — 
Barytverseifung  42. 

Tetracetyl-rhodan-glucose  (Aceto-rho- 
dan-glucose)  185,  189.  —  Binwirkung 
von  Alkohol  185,  193.  —  Binwirkung 
von  Ammoniak  185,  191. 

Tetracetyl-succinimid-glucosid  185,  187. 
— r  Einwirkung  von  Ammoniak  185, 
188.  —  Verhalten  gegen  Sauren  188. 

T  etracetyl-  theobromin-d-galaktosid  1 80. 
— 7-  Ammoniakverseifung  181. 

Tetracetyl-  theobromin-d-glucosid  148. 
—  Ammoniakverseifung  149.  — 

Struktur  139.  —  Verhalten  gegen 
Wasser  148. 

Tetracetyl-tkeophyllin-^-galaktosid  178. 
Ammoniakverseifung  179.  —  Verhal¬ 
ten  gegen  Sauren  179. 
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Tetracetyl-theophyllin-d-glucosid  144. 
—  Ammoniakverseifung  145. —  Struk- 
tur  138. — Verhalten  gegen  Sauren  145. 

Tetracetyl-tkiophenol-glucosid  202,  203. 
— -  Verseifung  204. 

Tetracetyl-trichlorpurin-^-glucosid  152. 
—  Struktur  141.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  153. 

Tetrachlorkohlenstoff,  Verbindung  mit 
Tribenzoyl-glucose  289. 

Tetrasacckaride,  Darstellung  aus  Aceto- 
brom-cellobiose  234.  —  Acetate  239. 

Tetrasaccharide,  Darstellung  aus  Aceto- 
brom-lactose  218,  231.  — Acetate  218, 
229.  —  Verhalten  gegen  Sauren  231. 

Theobromin-galaktosid  142,  178,  181.  — 
Tetracetat  180.  —  Verhalten  gegen 
Wasser  182. 

Theobromin-d-glucosid  140,  149.  — 

Struktur  139.  —  Tetracetat  139,  148. 
—  Verhalten  gegen  Wasser  149. 

Theobromin-rhamnosid-triacetat  176. 

Theophyllin-/-arabinosid  178,  182.  — 
Triacetat  182.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  183. 

Theophyllin-d-galaktosid  142,  178,  179. 
—  Tetracetat  178.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  180. 

Theophyllin-^-glucosid  145.  — -  Physio- 
logische  Wirkung  148,  165.  —  Struk¬ 
tur  138.  —  Tetracetat  138,  144.  — 
Verhalten  gegen  Alkalien  147.  — 
Verhalten  gegen  Enzyme  138,  147.  — 
Verhalten  gegen  Sauren  147. 

/?-Theophyllin-d-glucosid-6-bromhydrin 
465,  472.  —  Acetat  465,  472.  —  Kon- 
figuration  466.  —  Verhalten  gegen 
Alkalien  164,  168.  —  Verhalten 

gegen  Sauren  473. 

Theophyllin  -  glucosid  -  monophosphor- 
saure  143,  164,  165.  — •  Bariumsalze 
163,  166,  169,  171.  — Verhalten  gegen 
Sauren  169. 

/?-Theophyllin-d-iso-rkamnosid  465,  474. 
—  Acetat  473.  —  Konfiguration  466. 
—  Verhalten  gegen  Sauren  475. 

Theophyllin-rhamnosid  174,  176.  — 

Struktur  142.  —  Triacetat  174,  175. 

Thiophenol-glucosid  202,  204.  —  Tetra- 
acetat  203.  — ■  Verhalten  gegen  Emul- 
sin  und  Sauren  203,  205. 


Thiophenol-lactosid  203,  206.  —  Hepta- 
acetat  205.  —  Verhalten  gegen  Emul- 
sin  und  Sauren  203,  207,  208. 

2-Thiouracil-di-[tetracetyl-glucosid]186, 
197.  —  Verhalten  gegen  Alkali  198. 

Triaceton-mannit  269. 

Triacetyl- arabonsaure(  ?)  (Triacetyl-pen- 
tonsaure),  Darstellung  aus  Triacetyl- 
glucal  410,  421.  [364. 

Triacetyl-benzyl-d-glucosid-bromhydrin 

Triacetyl-2-desoxy-methyl-glucosid  442. 
—  Ammoniakverseifung  444.  —  Kry- 
stallform  443. 

Triacetyl-fructose  (?)  336. 

[Triacetyl  -  galloyl]  -  diaceton  -  fructose 
312,  338. 

Triacetyl-glucal  (Aceto-glucal)  387,  388, 
393,  396.  —  Barytverseifung  387,  390, 
393,  400.  —  Bromaddition  390,  397, 
411,  426.  —  Dichlorid  412,  428.  — 
Einwirkung  von  Bromwasserstoff  417, 
424.  —  Oxydation  409,  418. —  Hydrie- 
rung  394,  401.  —  Struktur  409.  — 
Verhalten  gegen  Fuchsin  389,  397.  — 
Verhalten  gegen  Wasser  394,  398. 

Triacetyl-glucal-dibromid  (Aceto-l,2-di- 
brom-glucose)  411,  426.  — •  Einwir¬ 
kung  von  Methylalkohol  431.  —  Ein¬ 
wirkung  von  Silberacetat  412,  422. 

Triacetyl-glucal-dichlorid  412,  428.  — 
Einwirkung  von  Methylalkohol  436. 
—  Einwirkung  von  Silberacetat  413, 
429. 

Tri acetyl  -  glucose  -  6  -  bromhydrin  358, 
365.  * 

Triacetyl-glucose-thiourethan-6-brom- 
hydrin  466,  476. 

Triacetyl-hydroglucal  394,  401.  —  Ba¬ 
rytverseifung  403. 

Triacetyl-^-mentholglucosid  56,  62.  — 
Reacetvlierung  63.  —  Verseifung  63. 

Triacetyl-/?-mentholglucosid  56,  60.  — 
Reacetylierung  61.  —  Verseifung  62. 

Triacetyl-menthol-<£-  glucosid  -  6  -  brom¬ 
hydrin  358,  363. 

Triacetyl  -  methyl  -  glucosid  -  2  -  bromhy¬ 
drin  Form  I  413,  431.  —  Krystall- 
form  433.  —  Verseifung  413,  434. 

Triacetyl-methyl-glucosid-2-bromhydrin 
Form  II  413,  433.  —  Krystallform 
433.  —  Verseifung  413,  435. 
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Triacetyl  -  methyl  -  glucosid  -  6  -  bromhy- 
drin,  Verwandlungen  353ff. ,  357 ff 
374 ff. 

/1-Triacetyl  -  methyl-glucosid-6-bromhy- 
drin  464.  —  Verseifung  464,  467. 

Triacetyl-methyl-glucosid-2-chlorhydrin 
436.  —  Verseifung  437. 

Triacetyl-methyl  -  d  -  isorhamnosid  374, 
379.  —  Verseifung  380. 

<*-Triacetyl-methyl-rkamnosid  111,  131. 
—  Verseifung  131. 

/bTriacetyl-methyl-rhamnosid  111,  112, 
125.  —  Ammoniakverseifung  126. 

y-Triacetyl-methyl-rhamnosid  111,  125, 
129,  131.  —  Verhalten  gegen  Sauren 
112. 

(5-Triacetyl-methyl-rhamnosid  (Sirupo- 
ses  Methylrhamnosid)  111,  112,  129. 
—  Verhalten  gegen  Alkali  130. 

Triacetyl-methyl-rhamnoside  111. 

Triacetyl-monaceton-fructose  335. 

Triacetyl  -  pentonsaure  (Triacetyl  -  ara- 
bonsaure),  Darstellung  aus  Triacetyl- 
glucal  410,  421. 

(%-Triacetyl-rhamnose  117,  121.  —  Ace- 
tylierung  123. 

/1-Triacetyl-rhaninose  118,  122.  —  Ace- 
tylierung  123. 

Triacetyl-rhodan-^-glucose-6-bromhy- 
drin  466,  475.  —  Einwirkung  von 
Alkohol  466,  476. 

Triacetyl-theobromin-rhamnosid  176. 

Triacetyl- theophyllin-/-arabinosid  182. 
—  Verseifung  182. 

Triacetyl-/?-theophyllin-d-glucosid-6- 
bromhydrin  465,  472.  —  Reduktion 
473.  —  Verhalten  gegen  Sauren  472. 
—  Verseifung  465,  472. 

Triacetyl-/?-theophyllin-<£  -  isorhamnosid 
473.  —  Verseifung  474. 


Triacetyl-  theophyllin  -  rhamnosid  174, 
175.  —  Ammoniakverseifung  176.  — 
Struktur  174.  —  Verhalten  gegen 
Sauren  176. 

Tribenzoyl  -  aceton  -  fructose  (Triben  - 
zoyl-mon-aceton-fructose)  330. 

Tribenzoyl-aceton-glucose  (Tribenzoyl- 
monace  ton-glucose)  278,  288,  315. 

Tribenzoyl-fructose  331. 

Tribenzoyl-glucose 278,  289.  — Acetony- 
lierung  290.  —  Semicarbazon  291.  — 
Konstanten  311.  —  Verbindung  mit 
Tetrachlorkohlenstoff  289. 

Tribenzoyl-monaceton-fructose  (Triben- 
zoyl-aceton-fructose)  330. 

Tribenzoyl-monaceton-glucose  (Triben¬ 
zoyl-aceton-glucose)  278,  288,  315. 

Tri  -  \p  -  brombenzoyl]  -  aceton  -  fructose 
333. 

2,4,6-Tribromphenol-^-glucosid  41,  45. 
—  Tetracetat  41,  45.  —  Verhalten 
gegen  Alkali  46.  —  Verhalten  gegen 
Emulsin  46.  —  Verhalten  gegen  Sau¬ 
ren  46. 

Tribromphenol-tetracetyl-glucosid  41, 
45.  —  Alkali  verseifung  41.  —  Ammo¬ 
niakverseifung  45. 

Vacciniin  (Monobenzoyl-glucose,  Ben¬ 
zoyl-glucose)  312,  319.  —  Acetony- 
lierung  317,  319.  —  Konstanten  311. 
—  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin 
318.  —  Verhalten  gegen  Sauren  317. 

Vanillin-^-glucosid  (Gluco- vanillin)  12, 
21.  —  Tetracetat  20,  24. 

Vanillin-natrium  20. 

W asserstoffionenkonzentration,  EinfluB 
auf  Glucosidspaltung  501  ff. 


